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第 一 章 ”宏观 体系 的 特性 


我 们 从 感官 了 解 到 的 整个 世界 是 由 宏观 物体 所 组 成 的 ， 
也 跌 征 说 ,这 些 物 体 与 原子 天 小 比较 起 来 是 很 大 的 :因而 它们 
包含 大 量 的 原子 和 和 分子. 这 人 世界 变化 多 端 ,极为 复杂 ,其 中 
有 气体 、 访 体 、 固 体 以 及 具有 极其 多 样 形式 和 成 分 的 生物 机 
体 ， 因 此 ,对 这 个 世界 的 研究 ,就 成 为 物理 学 化学、 生物 学 以 
友 其 他 一 些 学 科 的 课题 .在 本 节 中 ,我 们 去 承担 的 任务 十 :对 
所 有 宏观 体系 的 基 本 狂 质 作 一 些 深入 注 察 ， 特别 是 , 我 们 打 
算 研 究 ， 为 什么 从 原子 论 的 几 个 统一 概念 出 发 就 能 理解 宏观 
体系 中 所 观察 到 的 行为 ， 描 述 这 类 体系 的 直接 可 观测 性 质 的 
一 些 量 又 是 如 何 相 互 关联 的 ; 以 及 如 何 从 对 诛 于 适 性 的 认识 
中 推导 出 这 些 量 . 

本 世纪 前 半 时 所 取得 的 科学 进展 ， 使 我 们 对 微观 水 平 上 
的 物质 结构 ,也 就 是 在 原子 大 小 (10 厦 洲 ?的 微小 数量 级 上 
的 物质 结构 有 了 基本 的 知识 。 原 子 论 的 定量 研究 已 发 展 得 相 
当 细 臻 ,并 为 大量 的 实验 证 据 所 支持 。 从 而 ,我 们 知道 所 有 物 
质 都 是 由 分 子 组 成 的 ,分子 又 是 由 原子 组 成 的 ,而 原子 多 征 由 
核 和 电子 所 组 成 ， 我 们 也 知道 微观 物理 的 量子 定律 支配 着 原 
子粒 子 的 行为 。 因 而 ,在 讨论 宏观 物体 的 性 质 时 ,我 们 应 当 善 
于 利用 这 些 深入 的 知识 ， 

的 确 ， 我 们 要 更 详尽 地 证 明 这 种 想 潜 是 合理 的 ,任何 一 
个 宏观 体系 都 由 非常 多 的 原子 所 组 成 ， 拖 写 原子 粒 于 动力 学 
行为 的 量子 力学 规律 已 完善 地 和 确立. 我们 对 原 于 粒子 之 癌 相 
互 作用 的 电磁 力也 有 了 请 楚 鸠 了 解 。 通 请 只 有 电磁 力 是 唯一 
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有 关 的 力 ， 因 为 原子 校 子 间 的 万 有 引力 和 电磁 力 比 起 来 一 般 
是 微小 到 可 以 忽略 。 此 外 , 核 力 的 知识 一 般 也 是 不 必要 的 , 困 
为 在 绝 大 部 分 的 宏观 物理 休 系 及 所 有 化 学 和 生物 学 体系 中 ， 
原子 核 不 会 破 殊 0。 因此 可 以 说 ,关于 微观 物理 规律 。 我 们 已 
有 相当 充分 的 知 设 ， 厌 则 上 足以 使 我 们 从 任何 一 个 宏观 体系 
的 微观 组 成 的 知识 ,推导 出 这 个 体系 的 性 质 ， 

不 过 ,如 果 在 这 个 乐观 的 见解 上 停顿 下 来 , 那 将 是 十 分 铺 
误 的 ， 日 常生 活 中 所 逮 到 的 典型 宏观 眶 系 大 约 包 含 10s 个 相 
互 作用 的 原子 。 我 们 的 具体 科学 目标 就 是 以 最 少数 目的 基本 
娄 念 为 基础 来 了 和 解 和 预测 这 祥 一 个 体系 的 性 质 ， 我们 明确 地 
知道 ， 申 子 力学 和 电磁 学 的 定律 充分 描述 各 种 体系 中 的 所 有 
原子 。 不 管 该 体系 是 固体 、 蔬 体 、 还 是 一 个 人 .但 是 ， 这 种 
认识 对 达到 我 们 科学 的 且 株 。 即 预见 ,显然 是 讯 用 的 ,除非 我 
们 能 够 党委 有 效 的 方法 来 应 付 这 种 体系 中 所 固有 的 巨大 复杂 
性 ， 这 里 存在 的 困难 并 不 是 那 种 仅仅 依靠 更 大 和 更 好 的 电子 
计算 机 就 可 以 解决 的 困难 。 105 个 相互 作用 的 粒子 问题 其 至 
会 使 想象 中 的 未 来 的 计算 机 也 无 能 为 力 ,此 外 ,除非 问题 提 得 
欠 当 ,否则 ,即便 用 大 量 的 计算 机 输出 纸 带 ， 也 不 可 能 对 课题 
的 本 质 提供 任何 了 和 解 ， 还 需要 强调 的 是 ， 所 说 的 复杂 性 远 不 
只 是 定量 上 的 细节 问题 ， 在 许多 情况 下 ， 这 种 复杂 性 可 能 寻 
致意 起 不 到 的 质 的 特征 ， 例如 ， 考 虑 由 全 同 简 单项 子 《 璧 如 
说 , 氨 原 了 于) 组 成 的 气体 ， 这 些 康子 向 以 已 知 的 简单 力 相 互 作 
用 ， 从 这 一 微观 信息 决 不 能 明显 看 出 这 种 气体 会 非常 又 然 地 
凝结 以 至 形成 渡 体 ， 但 这 确实 是 可 以 发 生 的 。 任 何 一 个 生物 
和 机体 巷 至 者 能 提供 更 为 动人 的 例证 .仅仅 从 原子 结构 的 知识 
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1》 但是 ,在 某 些 天 尊 痢 理学 问题 中 ,万 有 引力 相互 作用 和 核 相互 作 朋 可 以 亦 
成 重要 的 ， 


让 2 


出 发 , 谁 会 猪 想到 几 种 简单 的 原子 形成 某 种 类 型 的 分 子 后 ,就 
能 产生 具有 生物 生长 和 自我 生殖 能 力 的 体系 呢 ? 

由 此 可 砚 , 对 太 量 榨 子 于 组 成 的 宏观 体系 的 理解 ,首先 亡 
求 形 成 一 些 能 蚁 处 理 复 杂事 物 的 痢 概 念 ， 这 些 概 念 最 终 以 向 
观 物理 的 已 知 的 基本 定律 为 基础 , 它们 应 完成 如 下 任务 : 把 
描述 宏观 依 系 最 有 用 的 一 些 参量 型 清楚: 使 我 们 易于 识别 这 
种 体系 所 呈现 的 本 质 特 性 和 规律 性 ;最 后 ,为 我 们 提供 比较 简 
单 的 方法 ,可 以 定量 地 预测 这 些 体系 的 性 质 . 

即使 假定 微观 物理 的 基本 定律 是 已 知 的 ,很 明显 ,可 发扬 
出 能 充分 有 效 地 来 完成 这 些 任 务 的 概念 也 是 一 个 重大 的 智力 
挑 成 。 因 而 在 物理 学 最 前 浴 的 研究 中 。 由 大 量 原 于 组 成 的 复 
杂 体 系 受 到 很 大 的 重视 是 不 足 为 奇 的 。 再 则 ,值得 注意 的 是 : 
在 理解 宏观 体系 中 ,十 分 简单 的 推理 就 能 导致 显著 的 进展 .以 
后 我 们 会 看 到 ,基本 原因 在 于 : 由 于 大 量 粒 子 的 存在 ,使 我 们 
可 以 特别 有 效 地 使 用 统计 方法 ， 

我 们 应 当 如 何 达 到 理解 宏观 体系 这 一 目标 还 是 不 清楚 
的 ， 的 确 , 它 们 表面 上 的 复杂 性 似乎 是 令 人 害怕 移 。 扩 以 ， 当 
我 们 在 列 进 的 征途 上 开始 迈步 时 、 我 们 将 遵 短 民 好 有 的 科学 栋 
序 ; 首 洁 探 讨 几 个 简单 的 例子 在 这 一 步 上 ,我 们 将 不 使 月 已 
的 想象 力 为 力求 严格 或 过 分 吹 毛 求 症 所 容 息 ， 本 章 中 我 们 的 
目的 在 于 认识 宏观 体系 的 基本 特性 ， 在 定性 的 轮 亡 上 看 看 主 
要 的 问题 ， 并 对 典型 的 数量 级 获得 一 些 感性 达 识 .这 种 初步 
探讨 应 为 我 们 系统 而 定量 地 解决 宏观 体系 的 问题 提供 一 些 迁 
当 的 方法 ， 


1.1 平衡 中 的 涨 落 


出 完全 租 周 的 分 子 所 组 成 的 气体 ，[ 例 如 四 所 (Ar) 或 氨 


a 


(Na 分 子 组 成 的 气体 ] 是 大 量 粒 子 嚼 成 的 体系 的 一 个 简单 例 
子 。 如果 气 体 是 稀薄 的 ( 即 ;, 如 果 单 位 体积 中 的 分 子 数 很 少 )， 
分 子 问 的 平均 距离 就 很 大、 因而 它们 之 问 的 相互 作用 也 相应 
琐 小 。 如 果 气 体 是 侃 稀 游 以 至 分 子 闻 的 相互 作用 几乎 可 以 略 
去 不 计 ， 我 们 就 说 这 种 气体 就 是 理想 气体 因此， 理想 气体 
是 特别 简单 的 ， 理 起 气体 的 每 一 个 分 子 在 绝 天 部 份 时 间 内 独 
蔓 | 目 频 粒 于 那 梓 运 玛 而 不 守 其 他 分 子 或 器 获 的 影响 ， 它 仅 以 
极 少 的 机 会 与 其 他 分 子 或 器 壁 第 得 足 劈 近 以 至 和 它们 发 生 作 
用 ( 竹 撞 ])， 此 外 ,如 果 气 体 足 够 稀薄 ,分子 间 的 平 沟 距离 比 一 
个 分 子 的 德 布 罗 意 渡 长 机 大 得 多 .在 这 种 情况 下 ， 和 量子 力学 
浆 详 可 这 扰 略 : 因 而 ;可 以 把 这 些 分 子 看 作 是 没 着 经 典 轩 道 运 
动 的 可 区 分 的 粒 于 站 

和 然后， 我们 沽 碟 由 装 在 一 个 容 瞧 或 一 个 箱子 中 的 N 个 分 
于 所 组 成 的 理想 气体 ， 为 了 计 论 最 简单 的 可 能 情况 ， 假 设 整 
个 体系 是 耿 立 的 (到 不 和 和 尾 何 其 他 体系 发 生 相 互 作 用 )， 并 且 
这 个 体系 在 很 长 时 间 内 不 受到 任何 扰动 。 现在 设想 用 一 部 
适当 的 摄影 机 拍摄 该 体系 的 电影 、 这 样 我 们 能 观察 到 气体 分 
子 而 不 影 啊 它们 的 运动 。 影片 的 相继 画面 炒 示 出 分 子 在 一 定 
时 间 的 位 置 , 这 些 时 间 相 继 按 某 一 得 怒 时 间 mm 分 隔 开 . 这 样 ， 
我 们 可 以 分 别 注 察 这 些 画 面 , 或 者 换 一 圳 方式 ,用 一 部 放 有 卜 机 
把 电影 放出 来 . 

在 后 一 种 情况 下 ， 我 们 可 从 放 有 是 屏幕 上 观察 到 表示 气体 
分 于 不 断 运 动 的 图 画 : 每 一 给 定 的 分 子 都 说 一 直线 运动 肖 到 
它 和 其 他 分 于 或 器 壁 碰 撞 时 为 上 ， 然 后 它 沾 另 一 直线 运动 走 
到 它 再 次 碘 撞 ,如 此 悉 续 下 去 每 个 分 子 严格 地 接 照 力学 定 
律 运动 。 和 不过， 在 整个 箱子 中 运 邢 的 六 个 分 子 用 瑟 磁 撞 星 身 


1) 经典 近似 的 有 效 性 将 在 6.3 节 页 广泛 地 蕉 起 。 
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出 很 复杂 的 情 可 ， 以 至 于 幕 上 的 图 呵 颇 为 汇 乱 (除非 阅 非 
营 小 ). 

现 福 我 们 集中 注意 分 

子 的 亿 置 以 及 它们 在 空间 
的 分 布 .为 了 朋 确 起 见 , 设 
想 箱 子 被 某 个 假想 的 隔 板 
分 隔 成 两 个 相等 的 部 份 
(看 图 1.1)， 以 *# 表示 左 
半 箱 子 中 的 分 子 数 ， 以 ww 国 1.1 含有 N 个 理想 气 休 分 子 的 第 
表示 右 半 箱 于 由 的 分 子 。 庆生 
数 ， 当 然 分 子 数 用 w 表示 . 
# 十 #4 二 NN， (1) 
即 箱 中 分 子 的 总 数 。 如 果 N 很 大 ， 通 常 我 们 发 现 # = ， 妈 
大 至 说 来 分 子 的 一 半 处 在 箱子 的 每 一 半 中 ， 不 过 我 们 强调 这 
种 说 法 只 是 近 估 地 正确 .例如 , 当 分 子 在 整个 逢 子 中 运动 时 ， 
由 于 相互 开 撞 或 与 逢 壁 磁 瘟 ,有 些 分 子 进 信 箱子 的 堪 半 ,而 男 
一 些 分 子 则 从 籍 的 去 六 移出 . 丽 以 真正 位 于 逢 的 去 半 的 分 子 
数 # 随时 间 经 常 珀 落 【〈 和 看 图 1.3 到 1.6)。 通常 这 些 涨 落 足 通 
域 小 , 芝 改 # 与 Nj2 的 差别 不 是 很 大 ， 但 是 ， 没有 什么 原因 
会 阻止 所 有 分 子 都 在 箱子 的 左 半 部 (因而 #5 二 Nw 一 0), 的 
人 硼 , 这 种 情 泥 是 可 能 发 生 的 ,但 这 种 情况 确实 发 生 的 可 能 性 如 
何 呢 ? 

为 了 对 这 个 问题 有 更 深入 的 理解 ， 我 们 区 问 分 子 在 籍 的 
两 半 之 间 分 布 的 方式 有 和 多少? 我 们 将 把 分 于 在 箱 的 两 半 之 间 
分 布 的 每 一 种 不 同方 式 称 为 一 个 组 态 ， 于 是 ， 逢 中 每 个 分 子 
可 能 在 两 个 组 态 中 被 发 现 , 即 , 它 娩 可 以 在 左 半 ， 也 可 以 在 右 
六。 由 于 耽 灶 的 体积 相等 ,在 其 他 方面 也 相同 ,因而 分 子 企 箱 
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图 1.2 示意 图 说 有 明 : 两 个 分 于 在 一 
忆 箱 子 的 两 个 半边 之 同 可 能 分 布 的 由 
不 同 汶 起 ， 


些 组 态 清 楚 地 罗列 在 表 1.1 中 ， 


的 随便 时 一 半 中 被 发 现 的 
可 能 性 是 相同 的 ?，。 如 十 
我 们 考虑 两 个 分 子 ， 它 们 
中 的 每 一 个 都 可 能 在 逢 的 
任 一 半 中 找到 .因而 可 能 
组 态 的 总 数 ( 项 : ”两 个 分 
子 能 分 布 在 两 半 中 的 可 能 
方式 的 总 数 ) 等 于 2X2 
一 22 一 4, 这 是 因为 对 应 
于 第 一 个 分 子 的 每 个 可 能 
组 态 ， 轨 一 个 分 于 有 两 个 
可 能 的 组 态 ( 和 看 图 1.27) .如 
有 呆 我 们 淮 臣 3 了 个 分 子 ， 它 
们 可 能 组 态 的 总 数 等 于 
2X2X2 一 2 一 58， 因 
为 对 应 于 前 面 2 个 分 子 的 
2 个 可 能 组 态 中 的 每 一 
个 ， 最 后 一 个 分 子 又 有 2 
个 可 能 组 态 , 和 相似 地 ,如 果 


- 我们 符 户 个 分 子 的 普遍 


情况 ， 可 能 组 态 的 总 数 是 


2X2X:… x 2 一 


入: 对 本 六 一 4 的 等 例 ,这 


注意 ， 所 及 个 分 于 都 在 箱子 的 左 兴 的 分 布 方式 只 有 一 


一 一 一 一 一 一 一 . .一 


1) 假定 在 逢 的 任何 一 半 中 找到 茶 一 特定 分 子 的 可 能 性 不 受 那 时 在 在 的 其 它 
分 于 数目 的 影响 ， 如 果 分 于 访 琉 扩 占 的 杯 积 和 箱 的 体积 比较 起 来 小 到 可 


忽 上 临 ,这 一 假定 束 是 正确 航 ， 
中 本 


四 个 分 子 tN 三 4 用 1.2.34 标记 J) 在 一 上 只 箱子 的 两 举 部 份 中 分 布 的 1 种 
可 能 的 情况 .字母 上 表示 位 于 箱子 左 半 边 的 各 个 分 子 , 民 表示 位 过 右 这 的 分 于 ， 
在 每 一 半 之 内 的 分 子 数 分 别 用 # 和 ww 表示， 符号 Ct#) 表示 ; 当 分 于 中 有 # 个 
性 于 弟 于 志 半 边 时 分 子 的 可 能 组 恋 数 已， 


1 2 3 4 n Cn) 
了 工 了 工 4 0 1 
了 了 L R 3 1 

L 工 RR L 3 1 

L R 了 L 3 1 4 
nn LL LL 上 3 1 

了 区 RR 天 2 2 

L R L RR 2 > 

了 R RR L 2 2 5 
RR 了 L R 2 2 

及 工 及 L 2 2 

及 六 L L 2 2 

I Re 民 RE 1 了 

RR L RR RR 1 3 4 
R RR 工 R 1 3 

及 R RR L. 1 3 

R R 六 0 和 1 


个 。 和 这 些 分 子 的 2* 个 可 能 组 态 对 比 起 亲 , 这 仅仅 是 分 子 的 

一 个 特殊 组 态 。 所 以 我 们 可 以 期 望 ， 在 影片 的 非常 多 的 画面 

中 ,平均 起 来 每 2* 个 画面 中 只 有 一 个 会 显示 出 所 有 分 子 都 在 

左 半 中 。 如 果 Pw 表示 所 有 分 子 都 在 箱子 的 左 半 迪 的 画面 所 

目的 分 数 , 也 就 是 说 ， 如 果 Pw 表示 找到 所 有 个 分 子 都 在 左 
半 这 的 相对 闫 率 或 几率 ,那么 

-上 
Pv 一直. (2) 
相似 地 ， 在 左 半边 中 完全 没有 分 子 的 情况 也 是 非常 特殊 


四 克 二 


网, 攻 为 在 加 个 可 能 的 分 子 给 态 中 ,了 志 只 有 一 个 这 样 的 组 态 . 
因 市 ,在 堪 半边 中 完全 没有 分 子 的 几率 PP 也 应 由 下 式 给 出 


1 
ha 也 (3) 


更 普遍 一 些 ， 浇 虑 碍 NN 个 分 地 组 成 的 气体 中 有 *# 个 分 于 
外 于 箱子 的 左 半边 的 情况 ， 忆 CC) 表示 这 种 情况 下 分 子 可 
能 组 访 的 数 日 。[ 就 是 说 ,C(x) 是 把 分 子 分 配 在 箱子 中 ,使 # 
个 分 子 处 在 箱子 让 半 边 的 可 能 方式 的 数目 ]， 因 为 分 子 的 可 
能 组 恋 的 数目 是 2”, 我 们 可 入 想到 ， 在 影片 的 非 当 多 的 画面 
中 ， 平 均 起 来 ，2* 个 画面 中 有 Cn) 个 将 显示 出 有 *# 个 分 子 
在 箱子 的 左 淮 边 。 雇 Ps, 表示 有 2 个 分 子 在 箱子 的 左 尝 边 的 
夯 面 所 占 的 分 数 , 即 以 了 P, 表示 找到 壮 个 分 于 在 左 半 的 祖 对 频 
案 , 玻 几率 ,那么 


Lb, = Cn (C4) 


例 : 

著 感 气体 公 岂 4 个 分 子 组 成 的 特例 ， 每 一 类 型 的 可 能 组 六 数 Cl#) 
列 在 表 1.1 中。 箭 设 该 气体 的 电影 出 大量 画 面 角 成 。 那 来, 我 们 预期 
在 这 些 画 面 中 显示 出 ” 个 分 子 在 左 半边 {相应 地 ，# = 二 尺 一 # 个 分 子 在 
右 尘 边 ) 所 点 的 分 数 如 下 : 


1 
二 一 Pe] 
+: G49) 


正如 我 们 已 经 看 到 的 ,# 一 N( 或 # 一 号 的 情况 促 对 应 于 
一 个 可 能 的 分 子 组 态 . 更 普遍 出 :列宁 人 很 大 , 刚 怀 ”只 是 一 
般 地 靠近 NC 或 只 是 一 般 地 靠近 0), 也 还 会 有 和 CCwn) 所 六 . 损 


和 和 中 


名 话说 ， 象 泡 二 N( 或 省 2 < 六 N) 这 样 不 均 名 的 分 布 情况 


只 对 应 于 煌 当 少 的 组 态 ， 这 类 只 能 以 相对 地 少 的 方式 得 出 的 
情况 是 很 特 狐 的 。 因 而 被 称 为 是 相对 地 人 非 无 规 的 ， 或 营 有 语 
的 ;根据 (4) 式 ,这 种 类 型 的 情况 不 是 经 常 发 生 的 , 另 一 方面 ,分 
子 分 布 几率 是 列 匀 的 ,使 得 as # 的 情况 对 应 于 许多 可 能 的 
组 态 ， 的 确 , 正如 表 1.1 中 记 说 月 的 ， 如 果 # 一 * 和 = = N, 


Ctn) 础 是 最 大 的 。 这 种 可 以 用 许多 不 同方 趟 得 型 的 倩 侈 ,被 
称 为 是 无 规 的 ,下 无 序 的 、 根 据 (4) 式 , 这 是 十 分 经 常 地 发 生 
的 ; 简单 地 说 , 气体 中 分 子 的 更 无 规 的 (或 均匀 的 ) 分 布 比 起 
无 规程 度 边 小 的 分 布 发 生得 更 经 党 .物理 上 的 原因 是 很 请 区 


地 呈 吕 也 电 刘 最 昌 生 二 生生 是 和 电量 第 避 呈 利生 Wh 


计算 机 制作 的 图 片 


下 面 太 随后 几 页 中 ， 夯 出 了 由 高 速 电子 数字 计算 机 制 成 的 图 
; 片 . 在 每 一 齐 例 中 ,所 研究 的 都 是 重 中 若干 粒子 经 典 运动 的 情况 ， 
; 粒子 本 身 以 二 维 空间 中 移动 着 的 圆 画 表示 。 候 定 任何 两 个 粒子 之 
; 网 的 力 ,或 粒子 与 箱 屋 之 间 的 力 ， 孝 与 "公认 物体 之 问 约 力 一 祥 ， 
《就 是 说 ， 当 它们 没有 想 迁 时 力 为 零 : 相 过 时 , 力 为 无 限 大 ). 因 此 ， 
所 产生 的 一 切 磁 模 都 是 弹性 磁 接 。 把 粒子 的 其 些 特定 的 初始 位 置 # 
;及 初 术 度 输 和 计算机、 然后， 从 运动 方程 求 出 以 后 (或 侯 前 ) 的 所 5 
# 有 时 刻 桩 子 的 位 置 和 速度 的 数值 解 ， 并 且 在 阴极 射线 示 波 吕 上 形 
; 象 地 显示 出 分 于 在 相继 时 刻 + 一 ir。 的 位 置 。 此 处 ro 是 一 个 短 3 
;而 周 定 的 时 间 间 隔 ，i = 0s1，2，3'…… 然后 再 由 拍摄 示波器 
贰 光 习 旬 片 的 电影 机 失 授 成 连续 不 电 的 刘 上 面 下 。 尖 此 硬 面 
; 复 航 成 各 幅 了 图片 (时 间 问 隔 7。 远 得 足 袁 长， 使 得 图 中 相继 暗示 出 
; 的 责 横 国 面 之 间 , 发 生 多 次 分 子 磁 兵 )， 从 而 计算 机 被 用 于 详细 地 ; 
; 视 氢 含有 许多 粒子 的 动力 学 作用 的 福 想 实验 


和 是 号 和 生生 二 生生 生 到 取 电 旨 最 齐 重生 是 和 本 生生 全 中 生生 全 中 二 二 地 到 下 琶 量 证 一 评介 于 最 宝宝 二 术 地 最 二 和 二 全 各 让 生 到 最 放 到 有 到 入 二 着 汪 五 二 里 电 二 本 二 天 于是 二 和 也 
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名 闻 基因 总 二 全 泣 愤 诊 敌 事后 用 各 十 戏 一 每 四 时 二 暴 二 一 蚊 录 出 古 澳 妊 洪 士 台大 
狼 台 首 市 务工 加 品 可 图 病 转 歼 翼 蘑 贡 届 订 加 其 戎 半 襟 小 一 间 具 盯 洗 于 银 有 明神 时 内 寻 守 C21 
和 再 ) 开 国 前 宁海 咒 cl 才 图 大 进 妥 位 散 其 研 士 如 W bb 间 时 中 胰 迷 于 FE 国 
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图 1.5 去 半 箱 子 中 的 粒子 数 * 为 画面 是 标 ;或 所 经 过 的 时 间 “一 jt。 
的 冰 数 ， 第 7 幅 画 面 的 粒子 数 用 从 j 了 到 j 十 1 的 一 条 水 平 组 来 起 
示 ， 这 二 个 曲线 图 搬 给 了 NN = 4 个 粒子 的 图 1.3 及 N 一 40 个 粒子 的 
1,.4, 但 包含 的 面 面 信 息 比 那 撕 更 多 . 


有 的, 如果 甩 有 分 于 弃 把 它们 的 绝 大 施 份 集中 到 箱 于 的 一 部 份 ， 
那么 它们 必须 以 一 种 非常 特殊 的 方式 运动 ， 相 似 地 ， 如 果 它 
们 都 处 于 福子 的 一 部 份 中 ,并 且 又 要 保持 在 那里 ,它们 也 必须 
了 以 一 种 非常 等 萄 的 方式 运 趟 ， 

用 方程 4) 计算 厢 的 无 半 过 分 子 数目 < 为 任意 的 情况 皮 
生 的 实际 几率 ， 可 以 使 上 画 的 陈述 成 为 定量 的 ， 我 们 将 把 普 
明 情 并 焉 如何 计算 分 于 组 态 数 Co 失 退 到 下 一 章 。 他 是 如 
采油 虑 一 个 航 阅 的 情况 ， 要 间 折 有 分 子 都 在 箱 于 的 左 半边 的 


二 上 年 二 


轩 1.6 左 半 箱 中 的 相对 绽 于 数 广 为 图 片 病 标 ; 或 所 经 过 的 了 时间 
? 一 jro 的 函数 。 其 它 方 面 所 代表 的 信息 与 图 1.5 枉 向 ， 


情况 发 生 的 次 数 是 多 大 ,这 是 很 容易 的 ,也 是 很 说 明 问题 的 . 
的 确 ,(22 式 断言 ,在 影片 的 每 2 个 画面 中 ,这 种 类 型 的 涨 落 平 
均 来 说 只 被 观察 到 仅仅 一 次 ， 

为 了 对 数值 有 所 了 解 ， 我 们 涯 感 基 些 特例 ， 如 果 气 体 仅 
由 四 个 分 子 组 成 ,平均 来 说, 在 影片 的 每 16 个 画面 中 ， 发 现 这 
四 个 分 子 都 在 箱子 左 半 边 的 只 有 一 次 ;因此 ,这 种 类 型 的 涨 划 
”有 适当 的 机 会 发 生 ， 另 一 方面 ， 如 果 气 体 由 80 个 分 子 组 成 ， 
平 询 地 说 ;在 影片 的 zaxzI0% 个 画面 中 只 有 一 个 。 这 就 表明 ， 
即使 每 秒 钟 拍摄 一 百 万 次 恨 片 ， 为 了 使 我 人 有 机 会 看 到 显示 
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扩 有 分 子 都 在 箱子 的 堪 羊 边 的 一 个 画面 ， 我 们 必须 把 影片 让 
卫 到 比 字 宙 的 年 龄 天 得 多 的 了 时间 "最 后 ,作为 一 个 真实 的 
例 闻 ， 设 想 一 个 体积 为 1 厘米 的 盒子 在 室 当 和 大 气压 下 潜 有 
空气 。 这 盒 于 中 大 约 有 2.5 X 1 信 个 分 于 , 【看 本 华 后 面 的 等 
式 人 27)] ,平均 地 说 ，、 所 有 这 些 分 子 处 在 箱 了 于 的 一 灶 中 的 这 种 
涨 落 仪 在 影片 的 
FDS [750 

个 画面 中 出 现 一 个 . 《这 个 商 面 的 数目 是 这 样 出 奇 地 大 ,即使 
影片 放映 的 了 时间 比 玫 再 的 年 龄 还 要 长 租 多 ， 灿 不 能 积累 到 这 
个 数 上 是 .) 不 是 分 于 的 全 部 ， 作 二 它 的 绝 天 评分 出 现在 箱 的 
一 半 中 的 瑟 落 冀 生 的 次 数 将 多 一 点 .但 是 这 个 受 生 的 机 会 位 
然 是 非 靖 小 的 。 所 以 我 们 得 到 下 面 的 普遍 结论 : :如果 分 子 的 
总 数 很 大 ， 那 么 对 应 于 这 些 分 子 的 一 种 明显 不 均匀 分 布 的 深 
党 几乎 不 会 发 生 . 

现在 、 让 我 们 从 对 医 时 间 未 受 于 扰 的 新 立 理想 气体 的 总 
结 中 得 出 结论 .位 于 箱 的 一 半 中 的 分 子 数 * 随时 间 绕 民 定 值 
#N 涨 落 ， 这 个 恒定 值 出 现 得 最 闫 本. 5 与 # NY 的 差别 趟 大 ， 
冯 过 全 | 和 zj] 越 六 ， 那 么 的 这 个 卓 发 生 的 矣 率 也 葡 迅 速 地 
碱 小 ;这 里 
1 
pf (5) 
的 确 ,如 果 六 很 大 :只 有 |Az| 冬 N 的 那些 # 信 才 以 显著 的 频 
率 发 生 ; An 的 正 值 与 负 值 以 同 祥 的 机 会 出 现 , 因此 = 随时 间 
的 变化 ,如 图 1.7 中 示意 地 表示 出 的 形式 . 

遗 过 详细 说 明 气 体 在 任 一 时 肇 的 微观 状态 (微观 态 ); 也 
就 是 说 ， 详 细 说 明 关 于 气体 分 子 在 这 一 时 刻 的 最 大 可 能 的 信 
访 ( 例 如 ,每 一 分 子 的 位 置 和 速度 )， 可 以 最 详尽 地 描述 气体 . 

13 一 年 大 约 有 3 了 .13? 共 10 种 ,而 人 们 合计 宇宙 年 龄 为 10"” 年 的 数量 级 。 


+ 1 * 


矶 二 


1 


= 


图 1.7 图 形 表明 位 于 半 只 箱子 中 的 分 子 数 ? 作为 时 间 + 的 国 数 是 如 

何 涨 洲 和 好， 总 的 分 子 数 汐 语 ; 
从 微观 现 点 来 看 气体 的 假想 影片 显得 非常 复杂 ， 因 为 一 个 分 
子 在 影片 的 每 个 画面 中 的 位 置 都 是 不 同 的 ， 由 于 每 个 分 子 总 
是 不 断 地 运动 着 ， 因 而 气体 的 微观 状态 就 以 极其 复杂 的 方式 
变化 着 、 但 是 以 大 尺度 的 或 宏观 的 观点 看 ， 我 们 感 兴 趣 的 并 
不 是 每 一 个 分 子 的 行为 而 是 只 对 气体 作 比 这 粗略 得 多 的 描 
述 ， 因 此 。 员 需 说 明 在 任 一 时 刻 处 于 箱子 的 任 一 部 份 的 分 子 
数 就 能 非常 充 份 地 描述 气体 在 这 一 时 刻 的 宏观 状态 (宏观 
态 癌 ,从 这 个 观点 来 看 ,长 时 间 不 受 干扰 的 孤立 气体 是 一 种 最 。 
简单 的 情况 ， 因 为 它 的 宏观 状态 在 时 间 过 程 中 没有 改变 的 趋 - 
势 ， 的 确 ,设想 从 某 一 时 刻 二 开始 ,我 们 在 适当 的 时 间 期 限 * 
中 拍摄 气体 的 电影 来 观察 它 . 另 一 方面 ,设想 从 另 一 时 刻 a 开 
始 , 我 们 在 同一 时 间 期 限 * 中 拍摄 该 气体 的 电影 再 来 观察 它 . 
就 宏观 来 看 ,这 两 部 电影 看 起 来 常常 基 没 有 区 别 的 ,在 每 一 例 
中 。 箱 的 左 半 边 的 粒子 数 = 通常 将 围绕 同一 值 #3N 涨 落 。 而 
且 观 察 到 涨 落 的 大 小 通常 看 来 也 是 相似 的 ， 如 果 不 郑 虑 非常 
例外 的 事件 (将 在 下 节 中 讨论 )， 那 么 气体 的 安 观 态 与 我 们 观 
察 的 起 始 时 刻 无 关 ; 也 就 是 说 ,气体 的 宏观 态 在 时 间 的 过 程 中 


了 为 了 明确 ， 可 以 设想 种 子 逢 分 为 许多 相等 的 小 空 。 每 个 小 室 的 体积 大 到 
足 岂 上 包 人 洛 通 常 意义 下 的 许多 分 了 于， 于 是 ， 气 体 的 宏 更 杖 态 可 以 通过 诺 组 
广 朋 在 每 一 个 这 样 小 室 中 的 分 于 数 来 描述 。 
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没有 改变 的 趋势 ; 尤其 是 , =” 围绕 其 涨 落 的 值 ( 精 确 地 说 就 是 
平均 值 ) 并 不 会 随时 间 而 变 。 妇 果 一 个 多 粒 于 体系 ( 价 如 我 们 
的 气体 ) 的 宏观 态 在 时 间 过 程 中 没有 改变 的 鸡 势 ,就 称 这 个 体 
系 处 本 平 奖 . 


为 了 用 准确 的 语言 定义 时 间 平 均 的 概念 , 我 们 以 a(#) 标记 任意 时 

肇 :在 箱 的 去 半边 的 分 子 数 。 于 是 ,在 任意 时 站 在 时 间 间 隔 * 内 所 
取 的 # 的 时 间 平 均值 以 [5(2)]: 标记 ,并 出 下 式 定义 

fal a a, (6) 

等 从 他， 如 果 一 条 更 片 从 时 记 # 开始 延伸 一 侦 时 闻 + 并 包含 在 时 间 顺 

序 而 一 和 真一 于 十 站 让 二 2 十 ZT re 在 一 上 (人 一 1)ro 则 


出 现 # = 二 个 画面 ,定义 (6) 变 为 
TD] = [es) + nH) + eet)], 


元 果 我 们 略 走 所 考虑 的 时 间 闻 隔 的 标记 ，507) 就 意味 着 在 基 一 适当 
选择 的 具有 相当 长 的 时 间 闻 隔 内 的 平均 。 在 气体 处 于 平衡 的 情况 下 ,# 
趋 宙 于 恒定 并 等 于 3 


1.2 不 可 首 性 和 趋 近 平衡 


考虑 由 NN 个 分 于 CN 很 大 ) 组 成 的 孤立 气体 ， 如 果 在 平衡 
时 该 气体 中 出 现 的 张 落 是 这 样 ，* 通常 非常 接近 于 它 的 最 可 
几 值 3N, 那么 在 什么 条 件 下 会 发 现 # 相当 偏离 3N 呢 ? 这 种 
情况 可 能 以 两 种 不 同 的 方式 而 琉 ， 这 两 种 方式 我 们 将 依次 
讨论 ， 


* 1 + 


平衡 时 很 少 出 现 的 类 涨 落 


唱 然 在 气体 平衡 时 。，2 通 负 总 是 和 蒜 近 YY，2 远离 如 的 
慎 盆 能 出 现 、 得 它们 出 现 得 十 分 稀少 。 如 果 我 们 观察 气体 的 
时 间 足 够 长 ,就 可 以 在 某 一 特定 时 刻 :观察 到 的 一 个 值 , 它 巴 
与 NN 有 相当 的 差 刚 . 


图 1.8， 图 形 表明 荐 子 的 一 半 中 的 分 子 数 国 绕 其 站 衡 仍 他 
大 淡 落 的 情况 很 少 ， 


设想 这 样 的 一 个 太 的 自发 张 落 |Aoj 已 经 出 现 , 例 如 ,在 某 
一 特定 有 时刻,” 取 比 $N 大 许多 的 一 个 值 s .那么 随 着 时 间 的 
推移 ,关于 * 的 可 能 行为 我 们 能 说 些 什 么 呢 ? 在 |m 一 3N| 很 
大 的 范围 内 ,特定 值 x， 对 应 于 分 子 的 一 个 高 度 不 均 名 分布， 
这 样 的 值 在 平衡 时 极 少 出 现 ， 因 而 级 可 能 六 作为 一 个 涨 落 的 
结果 而 当 现 ,这 个 涨 落 用 极 大 值 在 六 附近 的 一 个 峰 来 表示 (如 
图 1.8 中 标 以 X 的 峰 所 指示 ). 理由 如 下 ， 大 到 和 象 这 样 的 值 
也 许可 以 作为 这 样 一 个 涨 落 的 结果 硬 出 现 ， 这 个 涨 落 以 极 大 
值 天 于 #, 的 峰 来 表示 (就 象 图 1.8 中 以 了 标记 的 峥 六 这 样 一 
个 大 的 涨 落 的 出 现 的 可 能 性 比 起 已 经 是 难得 出 现 的 较 小 的 涨 
落 ( 如 XX) 就 还 要 更 小 得 多 . 因此 ,我 们 可 以 下 结论 : # 一 的 
时 刻 二 对 应 于 = 是 极 大 的 一 个 峰 《 如 X) 的 确 是 最 可 能 的 . 无 
论 如 何 、# 作为 时 间 函 数 的 一 般 行为 从 图 1.8 就 可 以 看 出 了 ， 
当时 间 前 进 时 、# 必然 趋向 于 减 小 《 样 随 着 出 现 一 些小 的 或 
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洲 ) 直 到 它 恢 复 到 通常 的 平衡 情况 为 止 ,在 那里 它 不 再 发 生变 
化 而 只 是 绕 恒 定 平均 值 3N 涨 落 。 从 大 涨 落 ( 那 里 的 n 一 a) 
恢复 到 平衡 情况 〈 那 里 ”= 3N) 所 需要 的 大 致 时 间 称 为 这 个 
涨 落 衰减 的 弛 济 时 间 。 应 注意 ， 在 持续 时 间 为 的 许多 条 影 
片 中 。 显 未 则 气体 在 时 刻 二 附近 有 一 个 大 张 落 出 现 的 一 条 影 
片 是 相当 例外 的 。 不 仅 这 洋 一 条 影片 极 少 出 更 、 而 且 即 使 它 
会 出 现 、 也 是 和 其 它 各 条 影片 有 区 别 的 ,到 为 它 显 示 出 一 种 在 
时 间 过 程 中 趋向 于 改变 的 情况 ?. | 

因此 ,我 们 的 说 明 可 以 总 结 如 下 如 景 # 取 一 个 sm, 的 值 、 
na 与 其 平衡 平均 什 #N 有 相当 的 差别 ,那么 = 将 几乎” 总 是 朝 
若 接 近 干 平衡 值 3N 的 方向 改变 .更 加 具体 地 说 。 i 值 对 应 于 
分 于 的 一 个 非常 不 均匀 的 分 布 ; 如 果 要 保持 这 种 不 均 句 性 ， 
分 子 势 必 按 一 种 非常 特殊 的 方式 运动 .因此 分 子 不 停 的 运动 
几乎 总 是 使 它们 混合 得 如 此 完全 ,以 致 它们 可 能 以 最 无 规 ( 即 
最 均匀 ) 的 方式 分 布 于 整个 箱子 中 《看 本 节 末 昆 的 图 1.15 
到 1.20) 


注 
注 党 上 一 段 的 论断 对 于 大 的 涨 沙 (”， 一 二 N) 为 正 或 者 为 负 是 同 


祥 适 用 的 。 如 果 它 是 正 ; ” 将 几 平 总 是 对 应 于 "的 一 个 涨 落 的 极 大 值 
《正如 图 1.8 中 用 峥 关 所 指示 的 )。 如 果 是 俩 的 、 它 将 几乎 总 是 对 应 于 
2 的 一 个 涨 请 的 家 小 值 。 然 而 ， 得 里 这 一 结论 的 论点 实 夺 上 仍然 完全 


1) 这 和 下 面 的 说 法 并 不 耶 盾 ; 气体 虞 后 处 于 平 淆 ,出 就 是 说 ,在 一 眉 非 常 长 
的 村 闻 内 观测 的 时 拒 ， 在 这 段 时 间 内 ,大 到 象 坟 这 样 的 王 落 可 以 出 现 几 
次 ， 
2) ee 几乎 ”是 因为 n1 慎 可 能 不 是 村 左下 像 站 那样 的 峡 的 极 关 
是 非常 难得 她 处 于 知 Y 那样 的 蜂 上 升 的 一 边 ， 在 这 种 情况 下 , * 并 
汉 计 将 冯 吉 、 即 改 变 到 更 远离 它 的 平衡 值 Ek 
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还 须 注意 、 的 
(也 就 是 讲 、 不 褒 息 总 体 的 影片 通过 让 睦 机 是 顺 荐 放 钦 、 还 是 倒 盈 着 这 
了 爱 ), 这 段 论 断 是 同样 有 北 的 ， 如 果 m 对 应 于 -一 极 太 入 (如 在 时刻 所 
指示 的 峰 * 于 村 ) 那 公 下 汗 于 #17 和 之 两 种 情况 者 必须 减 小 


特 珠 制 备 的 初始 情况 


虽然 某 一 非 无 规 情 况 (在 这 类 情况 中 * 与 3N 有 显著 差 

别 ? 可 能 由 于 气体 在 平衡 时 的 自发 涨 落 而 出 现 ; 但 这 样 一 个 大 
的 涨 蓝 极 少 出 现 以 致 它 在 实际 上 几乎 完全 观察 不 到 【 记 住 以 
关系 式 (2) 或 (3) 为 基础 的 数字 估计 ]。、 然 和 而 我 们 所 讨论 的 绝 
”大 多 数 宏观 体系 不 一 定 在 很 长 的 期 间 都 是 一 直 孤 立 的 、 不 受 
于 拢 的， 因而 并 不 处 于 平衡 中 。 于 是 非 光 规 情况 十 分 普遍 地 
出 现 , 但 并 不 是 由 于 体系 在 平衡 中 的 自发 涨 落 , 了 而 是 由 于 相互 
作用 ;这 种 相互 作用 在 过 去 某 一 不 太 远 的 时 刻 影响 了 体系 .的 
确 ,通过 外 来 的 干扰 ,十 分 容易 引起 体系 的 非 无 规 情况 ， 


例 


把 一 只 箱 的 一 在 做 成 是 可 动 的 ， 这 就 成 为 一 信 活 塞 ， 我 们 可 以 用 
这 种 活塞 (如 图 1.9 所 示 ) 把 气体 压缩 到 瘦 的 左 半边 .， 在 活塞 突然 恢复 
到 它 的 初始 位 置 后 的 极 短 时 刻 内 ,所 有 分 子 仍然 在 箱 的 左 半边 。 这 样 ， 
就 造成 了 分 子 在 逢 中 的 一 个 极端 不 均匀 的 分 布 。 

等 价 地 , 考 虎 一 个 用 隔 板 分 成 两 相等 部 分 的 箱 千 (看 图 1.10), 它 
的 左 举 边 为 气体 的 N 个 分 子 所 玩 充 ， 右 半边 出 是 空 的 。 和 如 果 气 体 在 这 
种 条 件 下 处 于 平 衔 ， 那 么 气体 分 子 在 灯 子 的 整个 左 半 边 的 分 布 实质 上 
是 均匀 的 ， 设 想 现 在 昭 板 难 然 移 去 ， 在 紧 接着 的 极 短 时 间 内 分 于 仍然 
均 名 分 布 在 箱 的 整个 左 半 边 ， 然 而 这 个 分 布 在 新 的 条 件 下 是 高 度 不 均 
名 的 ;这些 新 条 忻 使 得 分 子 可 以 自由 地 在 整个 箱子 中 到 处 送 动 . 

慨 设 已 燃 某 一 狐 立 体系 姓 于 高 度 非 无 规 博 况 中 ， 举 例 来 
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图 1.9 为 了 把 气体 压 第 到 头子 的 志平 边 话 守 从 (daJ 称 到 48。 当 活 塞 
灾 然 恢复 到 它 的 箱 始 亿 置 时 《如 图 (< 所 示 力 出 后 极 短暂 时 齐 分 于 都 停 
和 留 在 箱 的 左 洲 边 , 而 右 半 过 是 空 的 ， 


说 ， 假 说 已 知 气体 中 的 全 部 分 子 是 以 压倒 优势 处 于 箱子 的 声 
半边 使 # 显 荐 地 不 同 于 #N。 那么 体系 达到 这 和 神 状 态 完 竟 是 
出 于 平衡 中 非常 稀有 的 自发 涨 落 ， 还 是 由 于 先前 有 基 种 形式 
的 外 来 干扰 ， 实质 上 是 没有 关系 有 的， 不 管 体系 的 过 去 历史 如 
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图 1.10 当 [o 中 的 陋 板 突然 贡 掉 村 ， 在 紧 按 着 的 时 刘 ， 所 有 分 于 都 
居留 在 籍 的 左 半 过 中 , 如 图 (所 示 . 


何 ， 它 以 后 的 行为 将 和 我 们 前 面 考虑 平衡 中 大 涨 落 的 襄 减 时 
所 讨论 的 相似 。 简 短 地 说 ， 因 为 体系 的 分 于 运动 的 近 于 全 部 
可 能 的 方式 都 导致 这 些 分 子 的 更 坊 规 的 分 布 ;- 体系 的 情况 几 
乎 总 是 趋 商 于 随时 间 改 变 而 成 为 尽 可 能 速 巨 规 。 在 最 无 规 的 
状况 已 达到 以 后 . 它 就 不 再 呈现 变化 的 趋势 。 也 就 是 说 , 它 表 
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图 1.11 这 里 表示 图 1.10 的 
箱子 在 下 列 时 部 的 情况 : 

(4) 陋 板 质 看 后 的 一 明 闻 ,(2) 
此 后 的 一 个 很 短 对 间 ,《c) 长 时 
间 议 后 ， 反 向 旅 喘 的 电影 可 把 
攻 片 形 示 为 逆 次 序 《c7， 人 7 
{2). 


未 体系 达到 了 最 后 的 平衡 状况 . 例如 ,图 1.11 表示 图 1.10 中 
的 隔 板 长 然 移 去 后 所 发 生 的 情况 . 左 半边 的 分 子 数 ” 2 将 篇 离 
是 的 初始 值 z 二 和 对 应 于 分 子 在 着 中 高 度 的 不 均 和 分布 


到 达到 景 终 的 平衡 铺 况 时 为 止 , 这 时 # ~ 二 (对 应 于 分 予 
在 箱 中 基本 上 均 名 的 分 布 )、( 夏 图 1.12 和 图 1.18.》 
因而 我 们 在 本 节 中 所 得 到 的 重要 结论 可 以 总 结 丰 如 下 ; 


如 果 一 个 孤立 体系 处 于 一 种 显然 非 无 规 
的 情况 ,那么 它 将 确 时 间 变 化 (除了 涨 落 


外 ,这 种 涨 落 不 会 是 很 大 的 )。 使 得 它 最 (7) 
后 趋向 于 它 的 最 无 规 情 况 ， 这 时 它 处 于 
平衡 态 . 


注意 : 上 而 的 铬 述 并 没有 对 兄 简 时 间 ( 扼 体系 到 达 它 的 最 终 
平衡 情况 所 需要 的 大 致 时 间 ) 作 任 何 断言 。 这 个 对 间 的 真正 


图 1.12 图 形 表 明 : 岛 1 1 中 的 志 半 箱子 中 的 分 子 数 上 如 何 陨 时 间 
ft 变化 ，! 忆 隔 板 抽 去 的 上 胜 时 为 零点 。 驰 灌 时 间 用 六 表示 . 


大 小 灵 雍 地 取决 于 所 讨论 体系 的 细节 ， 它 可 能 是 微 秒 的 数 基 
级 "也 可 能 是 世纪 的 数量 级 ， 
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图 1.13 隔 板 从 位 置 (O) 突 热 称 出 一 部 分 ,如 (C 且 所 示 . 


例 


参看 图 1.10, 再 考虑 用 隔 板 分 成 两 相等 部 分 的 箱子 。 箱 的 在 半边 
及 个 气体 分 子 , 箱 的 右 半边 是 空 的 。 现 在 设想 隅 板 突 然 被 称 开 ,但 只 
是 部 分 地 移 开 ( 如 图 1.13 中 所 示 ) 而 不 是 全 部 移 开 《如 前 面 图 1.10 的 
实验 中 )。 在 这 两 个 实验 中 , 当 也 徐刚 称 开 时 (这 时 左 半 边 的 分 子 数 4 
等 于 NN) 的 非 无 规 情 误 将 随时 司 变 化 ,直到 分 子 次 成 在 整个 箱 中 基本 上 


均 名 分 布 为 止 (使 得 * 之 了 N). 但 是 到 达 最 后 平 奖 情况 为 止 所 需要 的 时 
间 , 在 图 1.13 的 实验 中 将 比 在 图 1.10 的 实验 中 要 长 些 ， 


林 可 递 竹 


叙述 47) 断言 : 当 一 个 孤立 宏观 体系 随时 间 变 化 时 , 它 将 
朝 着 一 个 宦 明 确 的 方 铅 即 从 一 个 比较 非 无 规 移 情况 到 一 
个 计较 更 汉 规 的 情况 变化 ， 我 们 可 以 把 体系 垢 成 电影 来 观察 
变化 的 过 程 , 更 下 个 定 我 们 通过 一 部 放 肪 机 把 电 影 倒 着 放 4 即 
我 们 通过 放映 机 来 放 影 片 ， 放 影片 的 方 问 与 原来 招 摄 这 个 过 
程 时 电影 摄影 机 补 的 方向 相反 ) .于 是 我 们 将 在 屏幕 上 观察 到 
送 时 过 程 ， 这 就 是 当 我 们 度 想 时 间 竟 方向 被 傅 转 过 来 时 所 榨 
发 生 的 过 程 。 屏幕 工 的 电影 看 来 的 确 是 非常 奇怪 的 ， 因 为 它 
将 摘 画 出 体系 由 一 个 更 加 无 规 的 情 部 变化 到 一 个 更 加 非 无 规 
的 情况 的 过 程 一 一 这 是 在 实际 中 我 们 几 平 完全 观察 不 到 的 事 
情 。 只 看 屏幕 上 的 电影 ， 我 们 用 平 可 尽 完 全 肯定 地 判断 出 电 
影 通过 了 放 且 机 倒 着 放 了 ， 

例 

例如 我 们 拍摄 图 1.10 中 的 隔 板 突然 移 开 后 所 发 生 的 过 程 。 通过 
放映 机 顺 着 放 的 电影 将 显示 出 气体 扩散 开 来 《如 图 1.11 中 所 指示 的 》 
直到 它 在 整个 箱 于 中 基本 上 均 名 分 布 为 止 。 这 种 过 程 是 十 分 部 悉 的 。 
另 一 方面 ， 拒 影片 倒 着 放 将 显示 出 原来 在 箱 中 均匀 分 布 的 气体 会 启动 
地 集中 到 箱 的 左 半 这， 使 得 箱 了 的 有 半边 空 着 ， 这 种 过 程 在 现实 中 实际 
上 是 根本 观察 不 到 的 ,这 并 不 意味 着 这 个 过 程 是 不 可 能 的 ?只 不 过 意味 
着 是 极 难 发 生 的 。 如 果 所 有 的 分 了 区 一 种 极为 特区 的 方式 运动 的 话 ，， 
倒 着 放 的 电影 所 显示 的 ， 在 现 穴 中 是 可 能 发 生 的 。 但 是 所 有 分 子 会 以 
这 种 特殊 方式 运动 这 件 事 是 极端 难以 出 现 的 。 确实 , 这 如 同 在 一 
处 ( 当 气 体 在 整个 箱 中 处 于 平衡 的 情况 ) 发 生 一 个 涨 落 -- 样 难 以 出 现 。 


1) 确实 ,让 我 们 著 虑 分 于 在 收 个 钉 中 让 为 均 旬 分 布 似 情 抽 时 肇 的 情况 。 现 
在 恨 定 , 症 这 后 某 一 时 刻 丘 ， 每 个 分 子 将 和 髓 钼 于 二 时刻 完全 一 样 的 位 置 ， 
着 县 将 有 网 样 天 小 鸭 速 寞 ， 速 麻 方 疝 则 恰好 提 反 . 于 是 每 个 分 子 将 随 着 
阿 间 重 车 旬 的 轨 闹 ,这 畔 ;气体 将 把 自己 集中 到 箱 的 左 阐 过 。 


» 27 9 


如 果 一 个 过 程 的 着 时 过 程 ( 在 影片 倒 放 时 观察 到 的 过 程 ) 
宕 现实 中 几乎 决 不 会 发 生 , 那 未 这 个 过 程 就 称 为 是 未 可 述 鸭 . 
但 是 ,所 有 不 处 于 平衡 的 宏观 体系 都 趋 问 于 接近 平衡 , 即 上 共有 
最 大 无 规 广 的 情况 .所 以 ,我 们 看 到 的 所 有 这 类 体系 都 有 不 可 
赣 的 表现 ， 由 于 在 中常 生活 中 ， 我 们 周围 总 有 一 些 非 平 衡 的 
体系 ;因而 时 间 看 来 总 有 一 个 鲜明 的 方向 ,使 我 们 能 把 过 去 和 
将 来 明确 地 区 别 开 来 ,其 原因 就 很 清楚 了 .这样 ,我 们 预料 人 
的 出 生 , 成 长 恬 至 死亡 。 我 们 决 不 会 看 到 道 时 过 程 ( 原 则 上 是 


图 1.14 这 幅 注 蕊 戎 默 之 处 在 于 把 一 个 不 可 洲 过 程 画 成 了 可 逆 的 ， 
所 示 卓 忻 的 次 斋 或 许 能 出 现 , 租 是 , 旭 合 它 益 出 现 , 那 也 是 非 禹 非常 少 
有 的 ， 
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可 能 的 ,但 是 稀 青 古怪 到 难以 出 现 )， 在 这 过 程 中 茶 人 从 坟墓 
中 想起 来 , 越 长 越 年 轻 ,并 消失 在 他 母亲 的 子 富 中 。. 

注意 : 在 体系 中 粒子 的 运动 定律 中 并 没有 什么 内 在 的 性 
质 给 时 间 一 个 优先 的 方向 .的 确 , 假定 我 们 拍摄 处 于 平衡 中 的 
孤立 气体 的 电影 ,如 图 1.4 中 所 示 ( 或 者 考虑 在 箱 的 一 半 中 分 
子 数 = 与 时 间 的 关系 ,如 图 1.5 中 所 家 明 的 )、 看 党 投射 到 屏 
幕 上 的 这 部 电影 ,我 们 将 无 法 说 出 它 是 由 放映 机 顺 着 放出 的 ， 
还 是 倒 着 放出 的 ， 时 间 的 优先 方向 只 有 在 下 述 人 情况 下 才 会 出 
现 , 见 当 我 们 处 理 一 个 弧 立 的 宏观 体系 时 ,这 个 体系 以 某 种 办 
法 已 知 在 一 个 特定 时 刻 5 是 外 于 一 个 非常 特殊 的 非 无 规 情况 
中 。 可 果 体 系 在 一 个 很 长 的 时 间 中 不 受 干扰 。 并 且 由 于 在 平 
衡 中 非常 少 有 的 自发 涨 落 的 结果 而 到 达 这 个 非 无 规 情 况 , 那 
么 关于 时 间 的 方向 确实 没有 什么 特殊 的 .正如 前 面谈 到 图 1.8 
中 的 乏 峰 各 指 出 的 ,当时 间 前 进 或 后 退 时 ,《 即 当 电 影 从 时 刘 
i 开始 顺 着 放映 ,和 倒 着 放映 ) 体 系 将 朝 最 无 规 的 情况 变化 . 
体系 能 在 时刻 到 达 特 殊 的 非 无 规 情 况 的 唯一 办 法 是 靠 以 前 
某 一 时 刻 和 其 它 体 系 相 互 作用 。 但 是 在 这 个 例子 中 ， 时 间 的 
一 个 特定 方向 已 被 这 一 知识 挑选 出 来 : 即 原来 是 不 受 干 扰 的 
体系 ,在 和 时刻 前 的 某 一 时 刻 和 另 一 体系 发 生 了 相互 作用 . 

最 后 ， 值 得 指 员 。 自 发 过 程 的 不 可 逆 性 是 一 个 程度 的 问 
题 ,体系 包含 大 量 粒 子 时 不 可 道人 竹 变 得 更 明显 ,因为 这 和 村 一 个 
有 序 情况 发 生 的 可 能 福 比 起 一 个 无 大 情况 发 生 的 可 能 性 更 要 
小 得 多 . 


例 


考虑 一 只 箱子 中 只 有 一 个 分 子 在 运动 ， 并 和 箱 辟 弹性 碰 挤 ， 如 果 
我 们 拍摄 这 个 体系 的 电影 ,并 将 它 在 一 张 幕 上 攻 酉 ,我 们 无 法 说 出 电影 
通过 放映 机 是 须 着 放 的 还 是 倒 着 放 的 ， 
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图 1.19 大半 箱 于 中 的 粒子 数 # 为 图 片 嵌 标 了 或 时 间 上 = jr。 

的 硬 数 ;第 了 帧 图 中 的 数 7 用 了 到 了 二 1 的 一 条 水 平 线 岩 示 , 曲 

线 图 扒 给 本 粒 于 数 和 N= 的 图 1.13 所 4.15 和 轴 于 数 久 二 向 

的 图 [1.17 政工 .183， 人 得 所 售 售 息 比丘 者 窜 ， 图 形 的 后 半 部 分 囊 

明仁 条 萎 近 平 痊 ， 每 一 驾 的 整个 范 男 表明 平衡 情况 下 可 通 出 

现 的 适 有 的 苑 落 . 

现在 考虑 一 只 箱子 中 装 有 入 个 分 十 的 理想 气 休 ， 人 假定 这 一 气体 的 

电 右 被 放映 到 一 张 幕 二 , 它 描 给 出 一 个 过 程 ,让 这 过 程 中 ， 原 来 均 宁 分 
布 在 逢 中 的 气 林 分子， 全 部 邦 集 中 到 箱 和 的 左 半边 。 从 叱 我 们 能 得 出 灶 
和 结论 也 ? 如 果 N= 14, 事实 上 ,这 种 过 程 由 于 自发 涨 落 的 结果 相对 来 
说 可 能 会 经 常 地 发 生 . 【平均 起 来 ， 这 个 影片 中 每 15 个 画面 中 有 一 个 
凋 厦 会 显示 出 所 有 分 子 都 在 箱 的 左 半边 )。 所 迪 我 们 确实 不 能 相当 可 
靠 址 说 出 影片 是 顺 着 放 的 还 是 傅 着 放 的 。 (看 图 1.15.) 但 是 ， 如 果 


N 一 40， 实际 上 ;这 种 过 程 就 很 难 由 于 自发 涨 汞 而 发 生 了 平均 起来 ， 
3" | 


在 21 = 23241082 个 男 币 中 只 有 一 个 硬 古 会 显示 出 所 有 分 子 都 在 夭 的 
左 半 边 }、 昆 片 非常 可 能 是 倒 着 说 的 , 它 拭 给 出 先前 干扰 的 结果 ， 例 如 
移 去 潭 来 把 分 子 限 制 在 箱 的 左 半边 钓 隔 板 (看 图 1.17 .), 对 于 通常 的 气 
体 ，N~10”。 在 现实 中 , 幕 上 所 看 到 的 那 种 类 型 的 自发 涨 落 几乎 决 不 
会 发 生 ， 因 而 我 们 几乎 可 以 完全 青 定 : 影片 是 倒 着 放 鸭 。 
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1.20 左 半 箱子 中 的 让 对 粒子 数 二 作为 图 片 帧 标 了 或 时 
二 ie 的 函数 , 除 此 之 外 ,所 表示 的 信息 和 图 1-19 的 相同 ， 


13 其 他 例证 


通过 仔细 考 瑟 六 个 分 子 的 理想 气体 的 简单 例 于 ， 我 们 已 


和 人 


抓 住 了 理解 大 量 粒 子 所 组 成 的 体系 有 关 的 所 有 本 质问 题 ， 的 
桶 ， 本 书后 硬 的 绝 大 部 分 内 容 ， 只 是 所 我 们 讨论 过 的 许多 概 
仿 加 以 系统 研究 和 改进 。 首先 让 我 们 扼要 地 讨论 岂 个 简单 宏 
观 体系 的 例子 。 以 便 说 明 我 们 已 引进 的 基本 观念 是 普遍 适用 
的 . 


N 个 自 旋 的 理想 体系 
考虑 个 粒子 组 成 的 体系 ， 每 个 粒子 的 自 旋 为 一 并 且 具 


有 大 小 为 im 的 裤 符 这些 粒子 可 以 是 电子 也 可 以 是 含有 一 个 
未 配对 电子 的 原子 ,或 原子 核 ,例如 质子 ， 自 旋 的 观念 必须 用 


景 子 概念 来 描述 ， 一 个 粒子 的 让 旋 为 二 这 种 说 法 的 意思 是 : 
测量 粒子 的 自 旋 条 动 量 沿 一 确定 方 讽 的 分 量 只 能 有 两 个 分 立 


图 1.21 ”一 个 简单 的 自 旋 为 > 的 粒子 体系 。 每 个 向 许可 能 


的 可 能 结果 ， 测 量 出 的 分 量 不 是 十 二 声 就 是 一 村 声 (8 表 示 营 


朗 克 常数 被 2r 除 ); 如 是 说 自序 或 省 平行 于 或 者 反 平 行 于 这 
个 确定 方 癌 ,相应 地 ,粒子 的 磁 窍 沙 这 个 确定 方向 的 分 莉 或 者 
是 十 问 或 者 是 一 和 ， 即 可 以 说 和 磁 抵 或 者 平行 或 者 反 平 行 于 这 
个 确定 方向 ， 为 简单 起 见 ,我 们 分 别 用 向 上 或 向 下 .标记 


» 0 * 


这 两 个 可 能 的 取向 ". 
因此 , 自 旋 为 三 的 YX 个 粒子 的 体系 就 和 六 个 磁 棒 的 集合 


十 分 相似 :其 中 每 个 磁 棱 的 磁 距 是 mm, 它 可 以 向 上 或 者 向 下 
为 简单 计 ,我 们 可 以 把 这 些 粒子 看 作 是 位 置 基本 上 冉 定 的 ,如 
时 它们 是 位 于 固体 格 点 上 的 原子 ,就 会 是 这 样 2，。 如 果 自 旋 之 
同 的 相互 作用 几乎 是 可 以 忽略 的 ， 我 们 就 说 这 种 自 施 体系 是 
理想 的 自 旋 体系 .《 当 有 自 施 的 粒子 之 同 的 平均 距离 相当 大 ， 
是 以 使 一 个 磁 什 所 产生 的 磁场 在 另 一 个 磁 矩 的 位 置 小 到 可 以 
忽略 时 ,就 是 这 和 神情 形 .) 

个 袁 放 的 理想 体系 是 完全 用 量子 力学 描述 的 ， 但 在 其 
它 方面 它 与 N 个 分 子 的 理想 气体 完全 相似 .在 气体 的 情况 中 ， 
每 个 分 子 相 对 于 别 的 分 子 运动 ,偶然 和 别 的 分 子 磁 撞 ;所 以 它 
有 时 在 箱 的 右 半 边 ， 有 时 在 箱 的 左 半 和 边 . 在 自 旋 体系 的 梢 况 
中 ,每 个 磁 矩 和 别 的 磁 矩 微 肛 地 相互 作用 ,使 它 的 取向 有 时 改 
变 ; 所 以 每 个 磁 短 有 时 向 上 ,有 时 向 下 ， 在 弧 立 理想 气体 处 于 
平衡 的 情况 中 ， 每 个 分 子 处 于 箱 的 去 半 边 或 箱 的 右 半 边 机 会 
是 均等 的 、 同 样 ， 狐 立 币 旋 体 系 在 没有 任何 外 加 磁场 下 处 于 
平衡 的 情况 中 ， 每 个 磁 奸 向 上 或 向 下 机 会 是 均等 的 ， 我们 可 
以 用 = 标记 向 上 自 旋 的 数目 ,wx’ 标记 向 下 自 旋 的 数目 ,在 平衡 


时, 一 心 二 六 的 最 无 规 情况 最 常 发 生 ; 而 ”显著 伪 离 了 


的 非 无 规 和 情况 几乎 总 是 孤立 自演 体系 事先 和 革 个 其 他 体系 相 
互 作用 的 结果 . 


12 粒子 的 磁 矩 可 以 与 它 的 罕 证 和 角 动 量 反 平行 【这 是 粒子 带 负电 时 的 通常 情 
涡 尖 在 这 种 情 癌 下 , 当 自 施 向 上 时 ,和 磁 矩 指向 下 ， 反 之 亦 热 ， 

22 如 果 粒 子 在 空间 是 可 以 自由 和 送 动 的 ， 那 来 它们 的 平移 运动 通常 可 以 和 高 
讶 的 取向 分 开 米 讨论 ， 
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理想 气体 中 的 能 量 分 布 


再 考虑 N 个 分 子 组 成 的 狐 立 理想 气体， 我 们 得 到 了 这 样 
的 普 适 结论 ， 体 系 在 足够 长 的 时 间 以 后 到 达 与 时 间 匹 关 的 平 
衡 情 况 对 应 于 分 子 的 最 无 规 分 布 ， 在 前 面 的 讨论 中 ， 我 位 只 
集中 注意 分 子 的 位 置 ， 当时 我 们 看 到 气体 的 平衡 对 应 于 分 
子 在 空间 的 最 玫 规 分 布 ， 即 本 质 上 对 应 于 分 子 在 箱 的 固定 
体积 内 的 均匀 分 布 .但 是 关于 分 子 的 速度 我 们 能 说 些 什 么 
呢 ? 在 这 里 回想 一 个 力学 基本 原理 是 有 用 处 的 ,这 个 原理 说 ， 
由 于 气体 是 孤立 体系 气体 的 总 能 量 吾 必 须 保 持 不 变 。 由 于 
分 子 癌 相 巨 作用 的 势能 可 以 屯 略 ， 这 个 总 能 量 就 等 于 个 别 气 
体 分 子 能 重 之 和 、 因 而 基本 的 问题 变 成 : 气体 的 固定 总 能 量 
如 何 分 配 在 它 的 各 个 个 别 分 子 上 ? 【如 果 一 个 分 子 是 单 原 子 


的 ,自然 , 它 的 能 量 。 仅仅 是 它 的 动能 e 一 羡 mm， 式 中 必 是 


它 的 质量 , ” 是 它 的 速度 . ) 可 能 一 群 分 子 有 很 高 的 能 量 和 而 另 
一 群 分 子 有 很 恢 的 能 量 ， 但 是 这 种 情况 是 十 分 特殊 的 ， 而 且 
不 会 持久 、。 这 是 因为 分 子 相 志 碰撞 因而 交换 能 量 . .因此 ， 最 
后 到 达 与 时 间 范 关 的 平衡 情况 对 应 于 气体 总 能 量 在 所 有 分 子 
上 最 无 规 的 分 布 ， 于 是 ,平均 起 来 每 个 分 子 有 相同 的 能 量 , 因 
耐 也 有 相同 的 速率 ?。 此 外 ,由 于 在 空间 中 没有 什么 优先 的 方 
向 ， 所 羽 气 体 的 最 无 规 梢 况 是 这 样 ， 每 个 分 子 的 速度 指向 任 
何方 向 的 机 会 是 一 样 的 . 


1 这 并 不 诗 味 着 每 一 分 子 在 任何 一 个 时 刻 都 有 相同 的 能 量 ， 由 于 和 其 他 分 
子 舍 措 的 涯 果 , 性 何 一 个 分 子 的 能 量 在 时 间 过 程 中 党 落得 十 分 厉害 。 但 
是 当 每 个 分 子 在 一 个 足 髋 长 的 时 | 和 旧 阅 卫 中 被 观察 时 ， 它 在 这 个 时 间 僻 
隔 中 的 尘 久 能 旺 和 入 何 别 的 分 于 相 问 ， 
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图 1.22 所 休 中 的 搜 的 振东 ，Ca} 程 概 东 的 初期 (52) 经 和 这 一 怀 短 上 时间; 
【29 长 时 间 之 后 ， 一 部 境 转 影片 可 以 首次 序 6e)fEe 呈 琐 图 片 ， 


摆 在 气体 中 振荡 


洽 谍 被 靶 置 在 含有 理 写 气体 的 箱 中 振 蓝 的 摆 ， 如 果 没 有 
气体 ， 摆 会 无 限期 地 连续 振 落 并且 振幅 不 变 《 我 们 略 去 可 能 
在 摊 的 支点 出 现 的 阻力 效应 }， 但 有 气体 的 情况 是 十 分 不 同 
的 ,气体 移 分 于 授 连 不 断 地 与 怪 狂 页 模 ， 在 每 次 这 种 碾 撞 中 ， 
能 量 从 摆 钥 转移 到 分 子 ， 或 省 上 反 过 来 ， 这 些 碰 撞 的 净 交 应 是 
什么 呢 ?2 这 个 问题 仍 抽 可 以 用 我 们 邹 悉 的 普遍 论点 来 回答 ， 
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而 不 必 详 细 考 虑 这 些 磁 撞 ?， 多 为 整个 体系 是 孤立 的 (如 果 我 
们 把 提供 重力 吸引 的 地 球 也 包括 进去 的 话 ), 择 狂 的 能 量 ( 动 
能 加 势能 )E, 与 全 部 气体 分 子 点 能 有 量 ;之 和 必须 保持 不 变 ， 
如 果 摆 链 的 能 量 被 转移 到 气体 分 子 ， 那 女 这 个 能 量 能 搜 许 多 
不 同 的 方式 分 布 到 许多 分 子 上 ,而 不 再 是 全 部 留 在 择 锤 上 .这 
样 , 体系 将 会 产生 一 种 无 规 得 多 的 情 碗 ， 由 于 一 个 孤立 体系 
要 赵 近 于 它 的 最 无 规 情 况 ， 把 就 把 它 的 几乎 全 部 能 量 逐 新地 
转交 给 气体 分 子 ， 因 而 不 断 缩 小 它 的 振荡 振幅 。， 这 区 是 一 个 
典型 的 不 可 道 过 程 。 在 景 终 的 平衡 情况 到 达 以 后 , 摆 铅 直 地 
基 着 ,并 绕 此 位 置 作 非常 小 的 振荡 . 

还 有 一 点 值得 指出 ， 
在 密 始 的 非 无 规 傅 况 中 ， 
摆 锤 带 有 大 量 的 能 最 ， 这 
个 能 量 可 以 用 来 任 宏 观 找 
度 上 有 上 用 的 功 。 例 如 ， 可 
以 使 摆 锤 打 一 个 钉子 ， 拒 
条 于 打 进 木 块 内 一 定 的 距 
. 离 . 在 最 后 的 平衡 到 达 后 ， 
图 1.23 摆 锤 敲 钉 子 ， 司 钉子 针 摆 锤 的 能 量 并 没有 消失 
进 本 所 而 对 钉子 作 功 的 压 鞋 . 种， 它 权 仅 变 为 重新 分 布 


在 气体 许多 分 子 上 .但 是 


砚 在 还 没有 简便 的 方法 来 利用 这 个 能 量 ， 侠 能 作出 把 条 于 就 
进 木 块 所 需要 的 功 。 事实 上 ， 要 做 到 这 一 点 就 必须 有 某 种 方 
法 ， 把 无 规 地 分 布 在 洛 许 多 方向 运动 的 许多 气体 分 于 上 的 能 
晤 集中 起 来 ， 使 得 它 能 在 一 个 相当 距离 内 仅 沿 一 个 特殊 方向 


1) 凯 至 的 分 析 可 能 得 出 ， 捍 狠 在 单位 时 何 内 科 它 运动 所 向 的 那 一 边 的 分 平 
嫉 撞 的 次 数 喜 比 和 另 一 这 的 分 子 论 撞 的 次 数 多 些 ,. 因此， 皖 猎 把 能 量 议 
给 分 于 的 误 挤 的 次 数 坚 比 择 狂人 以 分 子 得 到 能 全 的 开 撞 的 次 数 多 些 . 
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产生 一 净 力 , 
1.4 平衡 情况 的 性 质 
平衡 情况 的 简单 性 


前 面 几 节 的 讨论 表明 宏观 体系 的 平衡 情况 是 特别 简单 
的 。 理 由 如 下 : l 

Gi) 体系 的 宏观 态 在 平衡 时 除了 经 常 存在 的 涨 落 外 是 与 
时 间 无 关 的 。 体 系 的 宏观 态 可 以 十 分 善 遍 地 用 其 些 特定 宏观 
参量 来 描述 ， 安 观 参 量 就 是 表征 体系 在 天 尺度 上 的 性 质 的 参 
量 .《 例 如 ,气体 处 于 箱 的 左 半 边 的 分 子 数 ”就 是 这 样 的 一 个 
宏观 参量 ) 当 体系 处 于 平衡 时 ， 它 的 全 部 宏观 参量 的 平均 值 
在 时 间 中 保持 不 变 ， 尽 管 这 些 参 量 本 身 可 以 绕 着 它们 的 平均 
值 涨 落 ( 通 常 二 分 小 }、 因 而 ,处 理 体 系 的 平衡 情况 要 比 处 理 
更 一 般 的 非 平 衡 情 况 简 单 得 多 ,在 非 平 衡 情 况 中 ,体系 的 某 些 
宏观 参量 将 随时 | 间 变化 ， 

(i) 平衡 中 体系 的 宏观 状态 ,除了 涨 落 外 ,是 体系 在 特定 
条 件 下 最 无 规 的 宏观 态 ， 因 市 ， 表 示 平 衡 中 体系 特征 的 方式 
是 唯一 的 . 具体 讲 , 这 一 点 的 含义 如 下 : 

《a) 一 个 体系 的 平衡 宏观 态 是 与 它 的 过 去 历史 无 关 的 . 例 - 
如 ,考虑 在 钉 中 的 六 个 分 于 所 组 成 的 孤立 气体 ,这 些 分 子 通常 
可 以 被 一 个 隔 板 限制 在 箱 的 一 半 或 限制 在 箱 的 四 分 之 一 《在 
每 种 情况 中 和 假定 分 子 的 总 能 量 是 一 样 的 )、 但 是 在 隔 板 被 移 
去 并 且 达 到 平衡 后 ,气体 的 宏观 态 在 两 种 情况 中 是 一 样 的 ; 它 
仅仅 对 应 于 所 有 分 子 在 整个 箱 中 的 均匀 分 布 ， 

《by 一 个 体系 的 平衡 宏观 态 可 以 由 非常 少 的 几 个 宏观 参 
量 来 确定 ， 例 如 ， 重 新 券 填 箱 子 中 个 全 同 分 子 组 成 的 孤立 
气体 。 设 箱 的 体积 为 了， 全 部 分 子 的 总 能 量 恒 为 下 .如 果 气 
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体 处 在 平 街 由 ,因而 我 们 知道 它 处 在 最 无 规 和 情况 ， 那 末 这 些 
分 子 必须 均 句 分布 在 整个 体积 VV 中 ， 并 且 按 平均 和 看。 它们 必 
定 等 量 分 配 总 能 量 证 .所 以 知道 圭 观 参量 V 和 EE 就 足以 断定 
攻 内 任何 一 个 部 分 体积 六 ,中 分 于 平均 数 a 是 az. 一 NCV,/T)， 
以 芭 每 个 分 子 的 平均 能 量 = 是 5 一 E/N。 如 果 气 体 不 是 处 
于 平 答 ， 那 林 情 况 当然 要 复杂 得 多 .分 于 的 分 布 通 常 将 是 非 
常 不 均 名 的， 因而 仅仅 知道 箱 中 分 子 的 总 数 入 完全 不 足以 确 
定 箱 内 任何 一 个 部 分 体积 VV 中 的 平均 分 于 数 却 。 


涨 落 的 可 观测 性 


考 芒 一 个 措 述 大 量 粒子 组 成 的 体系 的 宏观 参量 。 如 果 体 
系 中 的 粒子 数 是 很 大 的 ， 那 末 参 量 所 显示 的 涨 落 的 相对 大 小 
通常 是 很 小 的 ， 的 确 ， 它 常常 小 到 和 参 最 的 平均 值 比 较 起 来 
完全 可 以 忽略 .因此 ,在 我 们 讨论 大 的 宏观 体系 时 ,我 们 通常 
并 不 知道 文 落 的 存在 。 另 一 方面 。 如 果 所 讨论 的 体系 是 相当 
小 或 者 我 们 的 观测 方法 是 十 分 灵敏 ， 那 末 始 终 存 在 的 斌 落 就 
可 能 很 容易 被 观测 出 ,并 且 可 以 变 得 有 很 大 的 实际 重要 性 .下 
面 用 几 个 例子 来 说 明 这 些 论点 . 


气体 中 的 密度 洒落 


”考点 一 个 处 于 平 桨 中 的 惠 模 气体 ， 宇 由 NN (很 大 的 数 ) 个 分 于 所 组 
成 ， 并 装 在 体积 为 的 害 中 。 让 我 们 集中 注意 箱 内 茶 个 确定 的 部 分 伍 
积 TV; 中 的 分 于 数 # ,这 个 数 #4, 随时 绕 着 一 个 末 均 值 

V 
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涨 落 , 宇 任何 一 个 了 时刻; 它 的 涨 落 的 夫 小 由 差 情 


全 划一 入 一 元 ， 


给 出 。 如 果 我 们 把 箱 的 左 米 边 作为 有 关 的 部 分 ， 那 末 六 一 半 凡 并 县 


a 二 在 二 


遍 字义. 当 7, 很 大 时 ,分 子 的 平均 数 5, 也 很 天， 根据 我 们 在 1.1 书 


的 讨论 ,有 一 定 机 会 发 生 的 那些 诅 落 仅仅 是 那些 足够 小 以 致 | 2 | 攻 #， 
的 涨 茂 ， : 

另 一 方面 ， 候 定 我 们 研究 光 被 一 种 物质 散射 。 邦 末 我 们 就 要 了 解 
线 度 的 数量 钥 为 光 的 波长 的 体积 元 7,; 中 发 生 了 什么 , [因为 可 见 光 的 
波长 (的 5x10 一 厘米 ) 比 康子 的 线 度 大 得 多 ， 这 样 一 个 体积 元 尽管 很 
小 仍 是 宏观 的 ]。 如 果 在 每 一 个 这 样 的 体积 元 中 的 分 子 数 是 一 样 的 (在 
轿 汪 中 ,例如 在 琉璃 中 ,几乎 是 这 种 博 况 ), 那 未 所 讨论 的 物质 将 是 在 空 
间 中 均 名 的 ;并 且 仅 仅 折射 一 车 光 而 不 散射 它 , 但 是 在 理想 气体 的 情况 
下 ; 在 一 个 小 到 象 V; 这 样 的 体积 中 ,平均 分 子 数 和 是 十分 小 的 ， 并且 
在 TV 中 的 分 子 数 #; 的 涨 汞 和 人 4; 和 比较 不 再 是 可 忽略 的 。 因 此 ,可 
以 预料 气体 将 把 光 散 射 一 个 可 观 的 程度 。 事实 上 ， 天 空 看 起 来 不 是 村 
的 ,就 是 由 于 太阳 发 出 的 光 被 大 气 中 气体 分 子 所 散射 。 这 样 ; 天 空 的 蓝 
色 就 为 涨 蘑 的 重要 性 提供 可 和 看 得 见 的 证 据 ， 


扭 摇 的 涨 薄 


落 虞 一 根 伸 张 于 两 支点 之 癌 的 细 线 (或 者 在 重力 作用 下 从 一 个 支 
点 上 悬 窒 下 来 ), 绕 工 捕 有 一 面 简 子 。 当 镜子 转动 一 个 小 角度 时 ,扭转 
的 组 就 提供 一 个 恢复 转 矩 。 这样, 镜子 就 能 作 小 角度 的 振荡 ,因而 给 成 
一 个 扭 援 ， 由 入 细 线 的 转 纸 可 以 很 小 ， 又 由 于 从 镜面 色 射 的 一 东 光 为 
探测 镜 工 的 小 角 庶 偏转 提供 了 一 个 非常 有 效 的 办 法 。 因 而 手 摆 通常 补 
用 在 非常 精 靖 地 测量 小 转 拭 上 .例如 ;可 以 回想 起飞 文 迪 着 (Cavenadisb》 
用 捍 摊 测量 普 适 重力 常数 , 世 及 库 公 {Coulomb) 用 握 摆 测量 营 电 体 之 间 
的 静电 力 . 本 

当 一 个 灵敏 的 钥 摆 处 于 平衡 时 , 它 的 镜子 并 非 完全 静止 ,而 是 可 以 
看 到 纺 它 的 平均 平衡 取向 作 不 规则 的 角 振荡 。( 这 种 梢 况 和 1.3 节 讨 论 
的 普通 援 的 情况 相似 、 普 通 控 在 平 笑 时 说 它 的 铝 直 位 置 最 示 击 小 的 涨 
落 ,} 这 些 涨 落 通 常 是 由 周转 空气 分 子 对 镜子 的 无 规 碰 覃 造成 的 ， 

[即使 周转 气体 的 所 有 分 子 都 去 掉 ; 锁 子 的 试 雍 只 会 改变 ， 人 得 不 会 
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图 !.24 ” 甸 线 上 净 有 镜子 均 成 的 扭 所 。 昌 镜子 反射 的 -一 率 光 

z 指示 镜子 的 转动 朋 9， : 

销 失 下 这 种 情 训 下 ; 扭 摊 的 全 部 能 量 切 上 由 两 部 分 组 成 * 来 由 镜子 整 
体 运 动 的 骨 这 度 的 能 量 Re, 各 上 来 自 镜 于 和 和 线 的 所 有 原子 的 内 部 运动 
的 能 量 下 《这些 原子 可 以 绕 它 们 在 组 成 镜子 和 钱 的 固 志 中 的 企 置 由 
由 地 微小 振动 }。 昌 然 手 皖 的 总 能 量 Fo 十 EE 是 常量、 涨 落 确实 会 以 
这 个 能 量 分 配 于 E。 和 Ei 之 间 的 方式 发 生 。Eu 从 原子 内 部 运动 的 耗 
费 中 获得 能 量 的 住 何 涨 落 使 得 镜子 的 前 速度 增加 :反之 亦 然 ,] 


粮 寺 的 布 饥 运 动 


大 小 约 为 10! 砷 米 的 小 回 体 粒 于 可 以 放 到 一 光 沪 体 中 去 , 然后 在 
显微镜 下 观察 ， 这 样 的 粒子 不 是 静止 的 ， 而 是 以 一 种 高 度 不 规则 的 方 
式 不 断 地 运动 着 。 这 个 现象 称 为 布朗 运动 ， 因 为 它 是 在 上 一 世纪 首先 
被 一 个 叫 布朗 (Brown) 的 英国 植物 学 家 所 观察 到 的 ， 布 朗 不 了 解 这 个 
现象 的 来 源 。 一 直到 1905 年 , 爱 因 斯 且 才 指出 平衡 体系 中 应 有 无 规 涨 
落 从 而 对 它 给 出 了 正确 的 解 宏 。 一 个 固体 粒子 受到 一 个 涨 东 的 净 力 ， 
这 个 力 来 自 粒 子 和 该 体 分 子 的 天 量 无 规 褒 壤 。 由 于 粒子 很 小 ， 单 位 时 
闻 内 和 它 碰撞 的 分 子 数 生 相对 地 也 小 ,因而 张 落得 很 明显 。 同 时 ,粒子 
的 质量 很 小 ， 因 而 任何 磁 接 对 粒子 都 有 显著 的 影响 。 就 这 样 ， 所 产生 
的 粒 于 的 无 规 运动 就 变 得 够 大 ,可 专 策 观 察 到 了 ， 
" 48 * 


-下 


75 x 10™ 兢 米 


sx10™ 古 汪 


图 1.25 国体 粒子 的 有 角 运 动 . 粒 千 直 公 为 10- 古 米 ， 匡 肖 于 水 中 
用 显 催 镜 观 察 这 样 一 个 粒子 的 三 稚 运 动 ， 把 它 投 影 到 显微镜 视野 水 个 
面 上 ， 在 这 和 中 示 出 ， 图 中 的 线 必 把 每 陋 30 种 项 罕 到 的 粒 了 于 的 相继 
位 置 过 授 起 配 ， 


电 上 咀 两 端的 电 还 滞 落 

如 果 用 一 只 电阻 器 把 一 台 灵 敏 的 电子 放大 器 输入 端的 两 个 接头 接 
超 来 。 可 以 观察 到 放大 回 的 输出 存在 无 规 电压 涨 芒 。 路 去 放大 器 本 身 
的 噪声 ,这 夭 涨 蘑 的 基本 原因 是 电阻 器 中 电子 的 无 规 布 朗 运 动 。 例 如 ， 
假设 这 个 无 规 运 动 导 致 这 样 的 涨 落 。 即 电阻 器 的 一 半 内 的 电子 数 比 另 
一 半 内 的 大 ,于 是 ,由 此 产生 的 电荷 差 导数 电阻 斤 内 有 一 个 电场 , 因而 
电阻 两 端 有 一 电势 差 。 这 个 电势 兰 的 变化 就 产生 电压 语 落 ， 它 被 电子 
仪器 加 以 放大 。 

王 落 的 存在 可 能 有 重要 的 实际 后 奈 。 每 当 我 们 要 去 测量 


#4 才 丰 全 


图 1.26 电 转 呈 接 到 灵敏 放大 器 的 输入 山 , 放 大 桨 问 输出 用 示 六 器 显示 ， 


小 效应 或 小 信号 时 尤其 如 此 ， 这 是 因为 这 些小 效应 或 小 信号 
可 能 被 存在 于 测量 仪器 中 的 内 在 涨 沙 工 得 模糊 不 消 。 (于 是 
我 们 说 这 些 涨 落 组 成 曲调 ,因为 它们 的 存在 使 测量 困难 ), 例 
如 ， 很 难 用 一 个 扭 探 去 测量 某 些 握 逢 ， 如 果 这 些 霹 矩 小 到 使 
它 记 产生 的 角 侦 转 比 镜 子 所 显示 的 角 们 置 上 的 内 在 王 沙 的 大 
小 还 要 小 的话， 相信 地 ,在 连接 放大 器 的 电阻 器 的 情形 中 ,如 


图 1,27 阁 1.25 实 验 闭 置 中 , 示 波 加 所 显示 的 输出 噪声 电压 的 实际 知 片 。 
果 这 个 电压 弓 运 常 存在 于 电阻 器 两 端的 内 在 电压 涨 洲 的 大 小 


" SU " 


还 要 小 ?, 就 很 难 测量 加 于 这 个 电阻 器 上 的 外 加 电压 ， 


15 热 与 温 座 


某 些 非 狐 立 的 宏观 体系 可 以 相互 作用 从 而 交换 能 量 。 这 
梓 情 况 的 一 个 明显 方式 是 一 体系 对 另 一 体系 作 宏 观 上 看 


得 出 的 功 ， 例如 ， 在 图 1.28 
中 ， 被 压缩 有 的 弹 筑 4' 在 限制 气 
体 4 的 活塞 上 产生 一 个 净 旋 ， 
相似 地 , 在 图 1.29 中 ， 被 压缩 
的 气体 4 在 限制 气体 4 的 活塞 
上 产生 一 个 净 力 。 当 活塞 被 放 


图 1.28 当 活 塞 经 过 一 个 全 宏观 移 
动 时 ， 已 压 第 的 弹 秘 4 对 气体 4 作 
功 . 


松 并 移动 一 宏观 距离 时 ，A” 所 产生 的 力 对 体系 4 作 一 定 的 


7. 

但 是 ， 两 个 宏观 体系 在 设 
有 宏观 功 的 情况 下 发 生 相 互 作 
用 , 也 是 很 可 能 的 。 这 种 类 型 
的 相互 作用 我 们 将 称 之 为 热 禄 
互 作用 ， 发 生 热 相互 作用 的 诛 
因 和 攻 能 量 能 臂 在 原子 的 兵 度 上， 


从 一 个 体系 转移 到 另 一 个 体系 . 


图 1.29 ” 当 和 活塞 经 过 一 净 宏 观 移 动 
时 ,已 压缩 的 气体 4 对 气体 改作 碟 . 


这 样 转移 的 能 量 称 为 热 。 设 


想 图 1.29 中 活塞 的 位 置 被 第 市 住 以 致 不 能 移动 ， 在 这 情形 


下 ,尽管 有 力作 用 在 活塞 上 ,一 个 体系 对 另 一 体系 却 不 能 作 宏 . 


1 典型 的 情况 是 ,数量 级 为 1 微 快 或 更 小 的 电压 是 难以 测量 的 ， 查 是 , 招 一 
个 足够 长 的 时 间 内 进行 的 测量 结果 加 以 平均 ， 我 们 可 以 把 不 随时 间 王 落 


的 外 加 位 号 具 苑 规 涨 落 中 区 分 出 来 ， 


2 在 这 日 ， 功 这 一 词 是 在 力学 中 所 熟悉 的 一 般 意 又 上 使 用 的 ， 内 向 基本 前 
定义 汐 力 汪 上 在 力作 用 FF 所 移动 的 距离 . 


ve 


观 功 。 另 一 方 备 ， 体 系 了 4 的 原子 之 间 袜 实 是 儿 事 不 煌 地 相去 
作用 (或 说 撞 ), 因 而 在 它们 之 癌 交 的 能 量 ?， 相 似 地 ,4 体系 
的 和 项 于 在 它们 内 部 交换 能 量 . 在 活塞 ( 它 形成 气体 4 和 A' 之 
同 的 这 界 ) 处 ,4 的 原子 和 活塞 的 原子 之 间 有 相互 作用 ， 活 塞 
的 备 原 子 赔 也 有 相互 作用 ,活塞 的 原子 和 4 的 原 于 间 又 有 相 
蕊 作用 。 所 以 ,由 于 这 些 休 了 系 的 原子 | 间 逐 次 析 谱 作用 的 结果 ， 
能 县 可 以 从 4 转移 到 4 (或 从 44 转 称 到 4). 
再 来 注 芝 彼 此 之 | 同 有 热 相 
互 作 用 的 任意 两 体系 .例如 ,这 
两 体系 可 以 是 刚才 讨论 的 两 气 
| 站 体 4 和 和 和。 或 兰 4 可 了 是 一 
图 1.30 麦 示 彼此 热 搂 扔 的 两 个 主 ” 走 饥 块 , 人 为 马 满 水 的 容器 所 
常 系统 4 和 .4 的 示 窗 图 . 组 成 的 体系 ,4 温和 人 4 中 .以 殖 
标记 体系 4 的 能 量 ( 色 4 中 所 有 床 子 的 总 能 量 , 动 能 加 势能 ) 
相似 地 ,以 天 标记 体系 4 的 能 便 ， 由 于 由 4 和 4’ 组 成 的 香 
合体 系 4* 三 4 十 A' 被 假定 是 弧 开 的 ,总 能 量 
E+E’ ~ 常量 ”. (C8) 
但 是 ,问题 出 现 了 ;这 个 总 能 量 实 际 上 是 如 何在 体系 4 和 
2A’ 之 | 问 分 布 昵 ? 特别 是 :假定 体系 4 和 4 彼此 间 人 处 于 平衡， 
寻 复 合体 系 A* 钼 于 平衡 中 ,于 是 除了 小 的 涨 落 人 外，.4” 的 这 
个 平衡 情况 必然 和 这 个 体系 中 能 量 的 最 无 规 分 布 相 对 应 . 
让 我 们 首先 讨论 一 个 简单 情况 : 体系 4 和 4” 是 同类 分 
子 组 成 的 两 个 理想 气体 1 例如, 4 和 4 两 者 者 是 由 氮 (Ni) 分 


1 如果 每 个 盆子 是 出 多 于 一 个 的 原子 所 组 成 ; 那 未 不 同 分 子 通 过 相互 磁 醒 
可 以 交换 能 最 , 并且 册 于 单个 分 子 的 组 成 原子 间 的 相互 作用 ,单个 分 于 的 
能 县 也 可 以 在 它 的 给 威 原 于 之 全 先行 交换 ， 


2)】 在 图 1.29 的 情形 中 ,为 简单 起 见 , 我 们 恨 设 器 辟 和 活塞 都 是 很 葵 , 以 致 它 
们 的 能 其 积 气 体 的 能 量 比 较 起 来 小 到 可 以 想 峰 不 计 ， 


* I 


子 组 成 的 ]. 在 这 种 情形 中 ， 复 侣 体系 4* 的 最 无 规 情 机 显然 
是 : 它 的 总 能 量 十 E' 不 加 区 分 地 分 配 于 4* 的 所 有 相同 
分 于 中 。 于 是 ，4 和 4 的 每 个 分 子 应 有 同样 的 平均 能 量 . 
特别 是 ,气体 4 的 一 个 分 子 的 平均 能 量 = 应 和 气体 4 的 一 个 
分 子 的 平均 能 量 #’ 相同 , 即 , 平 衡 时 


EE = E'. 《9 
当然 ,如 果 和 气体 二 中 有 六 个 人 分子: 气体 4 中 有 N 个 分 子 , 那 么 
一 六 和 = 一己. 《102 
所 以 ,条件 9) 也 可 雇 写 成 如 下 形式 : 
EE 
NN NN 


假定 气体 4 和 4’ 初始 时 是 彼此 分 开 的 ,并 且 各 自 处 于 平 
衡 中 ，。 在 这 情况 下 我 们 忆 E; 和 EE 分 踢 标 记 它 们 的 能 量 ; 现 
在 设想 体系 4 和 A 被 哆 于 彼此 接盘 ,使 它们 可 以 通过 热 相互 
作用 向 自由 交换 能 量 。 有 两 种 情形 可 能 出 现 : 

Ki) 通 贡 , 体系 的 初始 能 量 E, 和 Ei 蚌 这 样 的 ， 4 的 一 
个 分 子 的 平均 初始 能 量 5; 二 E/N 和 4’ 的 一 个 分 子 的 平均 
初始 能 量 到 二; AV 不 一 样 : 邵 , 通常 是 

Bi = Bs . C11Y 

在 这 情况 下 ， 复 合体 系 4* 中 的 初始 能 蔓 分 布 是 十 分 非 无 规 

的 ,因而 要 随时 间 变 化 ， 体 系 4 和 了 地 将 交换 能 量 直到 它们 最 

后 达到 对 应 于 能 量 的 最 无 规 分 布 的 平衡 情况 时 为 止 ， 这 时 两 

个 体系 的 每 一 分 子平 均 能 量 是 一 样 的 。 于 是 在 最 终 的 平衡 情 
这 中 ,体系 4 和 革 的 能 量 局 和 Es 必须 是 这 样 : 

_ 1 E 五 : 、 

Er = By 或 二 12) 

这 样 ,在 导致 最 终 平衡 情况 的 相互 作用 过 程 中 ,每 个 分 子平 均 - 


| 


图 1.3f 同 糯 分 子 所 组 成 的 两 种 气体 4 和 和 地， 机 来 是 敏 此 分 南 
的 (4zJ， 司 来 被 导 致 德 此 热 接 移 (4 如， 因而 可 以 亮 换 能 量 站 到 它们 
” 隔 到 平衡 .气体 的 能 量 用 互 都 于 ， 每 个 分 于 的 平均 能 量 为 硬 。 


初始 能 量 较 小 的 体系 就 得 到 能 重 ， 而 每 个 分 子平 均 初 始 能 车 
较 大 的 体系 就 失掉 能 量 。 当然 ， 琵 立 的 复合 体系 4* 的 总 能 
量 哥 持 不 变 , 使 得 

E: + FE,= F; + E,. 
因而 AF + AE' = 0, {13) 


或 O010, C14) 
这 里 我 们 用 了 


DD 二 Pa 三 EF: 四 上 ., 
和 0’ = AE’ = EB; — E'. (15) 
0 这 个 量 被 称 为 在 此 相互 作用 过 程 中 妇 疡 吸 站 的 故 ， 定 义 为 


，54 。 


4 在 热 相 互 作用 过 程 中 增加 的 能 量 ， 租 似 的 定义 适用 于 4 所 z 
吸收 的 热 0 

注意 ; 一 个 体系 所 吸收 的 热 9 一 AF .了 用 可 以 是 正 的 也 
可 以 是 负 的 。 事 实 上 ,在 两 体系 间 的 热 粗 互 作用 中 ,一 个 体系 
失 控 能 量 而 另 一 个 体系 得 到 能 朋 ; 即 在 C14) 中 或 者 8 正 0' 负 ， 
或 者 反 过 来 。 按 定义 ， 由 吸收 正 热 营 而 得 到 能 量 的 体系 被 说 
成 旦 较 冷 的 体系 ; 另 一 方面 , 电 吸 收 负 热量 ( 凤 “ 放 出 ” 正 的 热 
量 ) 而 失掉 能 个 的 体系 被 说 成 是 较 温 暖 或 较 热 的 体系 . 

《iD 一 个 特殊 情况 也 可 能 发 生 , 在 这 情况 中 体系 4 和 4 
的 初始 能 量 E; 和 E; 是 这 样 的 。 4 的 一 个 分 子 的 平均 能 量 
和 A 的 一 个 分 子 的 平均 能 量 是 一 样 的 ; 即 可 能 发 生 这 样 的 情 

5 一 时。 (C16) 

在 这 情况 中 , 当 体 系 4 和 4' 被 此 热 接 触 时 。 它 们 自动 地 使 复 
合体 系 4* 出 现 最 无 规 的 情况 因此 两 体系 保持 平衡 ,在 两 
体系 之 间 没 有 净 能 量 ( 热 ) 转 移 ， 


温度 | 
现在 考 虚 两 体系 4 和 4 之 间 热 相互 作用 的 一 般 情 况 .这 

些 体系 可 以 是 不 同 的 气体 ， 它 们 的 分 子 有 不 同 的 质量 或 者 由 
不 同 原子 组 成 ， 其 中 一 个 体系 或 两 个 体系 也 可 以 是 液体 或 固 
体 ， 虽然 能 量 守恒 (8) 仍 然 有 效 ,但 要 表示 对 应 于 能 量 在 复合 
体系 4 十 4 所 有 原 于 上 最 无 规 分 布 的 平衡 情况 的 特征 ， 现 
在 就 变 得 更 困难 了 .定性 地 说 ,不 管 怎样 ,前 面 关于 两 个 相关 
似 气体 的 情况 的 说 明 应 该 仍 是 适用 的 .我 们 应 当 预 料 到 (并 将 
在 以 后 明显 地 说 明 )， 每 一 体系 (例如 4) 的 特征 可 以 用 一 个 
和 体系 由 每 一 原子 平均 能 量 有 关 的 参量 了 〔 要 惯例 称 为 体系 
的 “绝对 湿度 ”) 来 表示 ， 于 是 ,在 对 应 于 能 最 最 无 规 分 布 的 平 


"IF + 


衡 情况 中 ,类 似 于 (9), 我 们 预料 应 有 形式 为 
T= C17) 
的 条 件 . 四 
在 给 无 规 的 竹 念 (适用 于 不 同类 型 原子 上 的 能 量 分 布 ) 忆 
更 确切 的 定义 以 前 ,不 可 能 更 确切 地 定义 绝对 温度 的 概念 .不 


. 过 ,要 引进 一 个 用 特殊 温度 计 测量 的 泥 度 (不 是 “绝对 温度 ”) 


的 概念 是 容易 的 。 所 谓 温 度 计 我 们 的 意思 是 这 样 安排 的 任何 
一 个 小 宏观 体系 M， 当 体系 M 吸 热 下 放 热 时 MM 只 有 一 个 宏观 
参量 改变 ， 这 个 参量 称 为 温度 计 的 测 温 参 玻 ， 它 将 用 希腊 字 
母 8 标记， 例 好， 通常 的 水 银 温 度 计 或 酒精 温度 计 就 是 其 特 
例 .。 在 这 里 ， 当 液体 的 能 量 因 热量 转移 而 改变 时 ， 温 度 计 
的 玻璃 毛细 管 中 被 柱 的 长 谋 工 发 生变 化 ， 于 是 ， 这 种 类 型 温 
度 计 的 测 温 参 量 就 是 长 度 工 。 如 果 把 温度 计 M 放 在 和 另 一 体 
系 4 热 接 舰 ， 并 让 它 到 达 平 衡 ， 它 的 测 齐 参量 9 就 取 某 个 值 
94, 值 9 被 称 为 体系 了 相对 于 特殊 温度 计 邮 的 温 放 5， 

通过 下 面 的 讨论 可 以 看 请 温度 计 的 用 处 ， 假 定 温度 计 M 
首先 和 体系 4 热 粮 甬 ,然后 再 和 体系 8 热 接触 .在 每 一 情形 
中 者 让 温度 计 到 达 平 衡 ;于 是 它 指出 各 自 的 温度 6. 和 名. 两 
种 情形 可 能 发 生 : 或 者 94 到 gz, 或 者 84 一 9s。 如果 bx 关 
8s, 则 体系 4 和 B 在 彼此 热 接触 时 将 交换 热量 ,而 当 94 一 9 
时 ， 这 些 体系 在 热 接触 时 不 会 交换 热量 。 这 是 熟知 的 实验 事 
实 ( 以 后 将 从 理论 上 证 明 }、 因 此 ， 相 对 于 特殊 温度 计 所 测 得 
的 体系 的 温度 8 是 表征 体系 的 一 个 非常 有 用 的 参量 ， 因 为 知 
道 了 温度 就 可 以 作出 如 下 预测 ; 当 两 个 体系 热 接 触 时 ， 如 果 


1) 妇 定 体系 4 比 温度 计 对 大 得 多 。 因 而 它 从 湿度 计 得 到 少量 的 能 重 或 者 失 
掉 少 芭 的 能 朋 给 体系 的 干 沪 是 可 怨 略 的 。 也 要 注意 : 按照 我 们 的 定义 ， 
用 水 银 温 渡 计 测 得 的 温度 是 一 个 长 度 , 因 而 是 用 原 米 为 单位 测 急 的 ， 
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1.32 与 吕 放 访 栖 的 容器 所 组 成 的 体系 热 接触 的 两 神 不 
同类 型 的 温 窜 计 。 一 只 温度 计 为 水 银 坎 庆 计 , 它 的 测 温 参 一 
为 玻璃 毛细 管 中 水 银 柱 的 长 谋 。 另 一 只 是 电阻 训 户 计 玉 , 例 
如 卫 可 由 铂 或 碳 制 成 ， 它 的 测 温 参 姑 为 电阻 RC 用 电阻 上 流 
过 一 个 小 电流 1 .并 测量 电阻 两 六 电压 户 末 确定) 


它们 的 温度 不 相等 ,它们 将 交换 热量 ;如 采 它 们 的 温度 相等 ， 
世 们 将 不 交换 热量 . 


1.6 奥 型 的 数值 


前 几 闻 已 简要 地 表明 :宏观 体系 的 行为 如 何 通过 它们 的 
组 成 分 子 或 原子 来 理解 。 不 过 ,我 们 的 讨论 是 完全 定性 的 .为 
完成 原先 的 约定 ， 我 们 还 要 得 出 对 有 关 数 量 级 的 一 些 看 法 . 
例 次 ， 一 个 典型 分 子 的 运动 有 多 快 或 老 它 是 如 癌 闫 繁 地 和 其 
它 分 子 税 六 , 这 些 都 是 值得 知道 的 。 为 回答 这 样 一 些 问题 ,我 
们 可 以 再 回 到 理想 气体 的 简单 情况 中 去 . 


理想 气体 的 压强 


妆 气 体 密 闭 在 一 个 容器 中 时， 气体 分 子 与 器 壁 的 大 量 祥 
撞 在 各 峻 的 每 一 面积 元 上 产生 一 个 力 。 单 位 面积 的 力 称 为 气 
体 的 压强 ,气体 产生 的 平均 压强 8 是 很 容易 测量 的 ; 例如 用 
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流体 压力 计 测量 ， 气 体 压 强 应 当 可 以 通过 分 子 的 某 些 有 关 量 
计算 出 来 。 反 之 ， 用 测 芝 出 的 气体 压强 去 推出 分 子 的 有 关 量 
的 天 小 应 当 也 是 可 能 的 ， 因 而 我 们 就 从 求解 理想 气体 所 产生 
压强 的 近似 计算 开始 . 


图 1.33 用 充 有 求 挫 的 己 型 和 营 谎 强 计 测 贰 气体 的 平均 正 强 严 ， 为 
了 达到 力学 平衡 ， 水 锻 面 必须 自身 调节 , 会 得 高 度 为 上 的 式 银 柱 ， 
每 单位 蕉 面积 的 释 攻 布 气候 所 产生 的 压强 相等 。 


为 明确 起 见 ,我们 将 孝感 及 个 分 子 的 理想 气体 ,每 个 分 
子 质 量 为 w。 假 设 气体 处 十 平衡 中 ， 并 且 它 被 关闭 在 一 只 第 
子 中 .箱子 形状 是 直角 平行 六 面体 ， 体 积 为 单位 体积 的 
分 于 数 用 # 二 N/V 来 表示 ?。 可 以 假设 箱 了 于 的 边 是 平行 于 一 
组 华 卡 几 坐 标 x,y,z 轴 , 如 图 1.34 所 示 . 
”我们 靠 中 注意 箱 的 一 些 ， 例 如 垂直 于 * 轴 的 右 辟 上 。 首 
先 要 问 在 某 个 短 时 间 间 隔 :中 有 多 少 分 子 和 这 个 壁 的 一 个 面 
积 4 花 措 .在 任何 一 时 刻 ,全 部 分 子 并 不 具有 相交 的 速度 .但 
是 ,因为 我 们 只 要 求 近似 结果 ,可 以 假定 每 个 分 子 以 相同 的 束 
率 (等 于 其 平均 速率 5 运动 来 简化 我 们 的 讨论 . 不 管 怎 样 ,分 
子 沿 无 规 方向 运动 .因而 ,平均 来 丑 , 其 中 有 三 分 之 一 (每 单位 


于 一 


1) 符 写 ”在 共 它 让 文中 从 用 来 表 人 一 和 气体 的 一 半 中 的 分 子 数 ， 这 一 事实 
不 应 引起 洪 诺 . 
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0 
图 1.34 气体 与 器 攻 面 积 了 评说 的 示意 图 Yz 轴 自 级 面向 外 

体积 中 二 > 个 分 子 ) 主 要 是 洗 * 轴 运 动 , 三 分 之 一 沿 ? 轴 。 三 
分 之 一 沿 = 轴 ， 在 单位 体积 内 二 m 个 主要 沿 * 轴 运 动 的 分 子 
中 ,一 半 ( 或 每 单位 体积 中 到 # 个 分 子 ) 沿 十 x 方向 向 着 面积 
4 运动 ， 而 其 余 一 半 沿 一 x 方向 离开 面积 4 运动 。 任何 具有 
主要 是 沿 十 + 方向 的 速度 的 分 子 , 在 短 时 刻 :内 沿 十 xz 方向 移 
动 一 个 距离 V1。 如 果 这 样 一 个 分 子 位 于 离 器 壁 的 面积 4 的 距 
离 为 亚 以 内 , 它 将 在 时 刻 “ 打 到 这 个 面积 上 。 但 是 如 果 它 的 
位 置 离开 面积 4 远 于 距离 5, 它 将 到 达 不 了 这 个 面积 ,因而 不 
会 与 它 故 接 95， 所 以 在 半 间 * 中 和 面积 4 帮 撞 的 平均 分 子 数 ， 


就 等 于 具有 主要 沿 十 * 方向 的 速度 并 且 位 于 面积 为 4、 长 度 为 
vt 的 柱 体 内 的 分 二 的 平均 数 。 因此 ， 用 柱 体 的 体积 Avz 乘 


二 2a《 单 位 体积 内 ,速度 主要 沿 -Hx 方 向 的 分 子 的 平均 数 ) 就 得 


1》 六 为 时 间 间 障 * 可 以 看 作 是 任 春 地 短 ， 厂 分 子 与 分 子 相互 接 碰 之 间 的 平 
鸠 时 间 要 短 得 多 ， 在 时 间 z 内 给 定 的 分 子 和 款 他 分 子 的 碰撞 极 不 可 能 发 
生 , 因而 可 以 不 考虑 ， 
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到 这 个 数目 ,如 


全 5 jz 


如 果 用 面积 4 和 和 时间 + 去除 这 个 结案 ， 我 们 得 到 单位 时 间 内 
打 到 器 壁 的 单位 面积 上 的 平均 分 子 数 (或 称 分 子 流 密度 ) 多。 


上 1 pr 
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现在 我 们 来 计算 分 于 碰 挡 在 右 壁 单位 面积 上 有 所 产生 的 平 
均 力 ， 主 要 种 十 + 方 同 运动 的 分 子 打 到 器 整 上 ， 它 的 动能 


= mr 保持 不 变 , 《至 少 平均 说 来 , 这 一 点 必须 是 正确 的 , 因 


为 气体 处 在 平衡 中 。) 于 是 ,平均 来 说 ， 分 子 动量 的 大 小 也 保 
持 不 变 ; 而 以 沿 十 * 方向 的 动量 m5 接近 右 壁 的 分 子 ， 在 它 
从 壁 上 弹 回 以 后 ,必须 有 一 个 沿 这 个 方向 的 动量 一 m5., 于 是 ， 
外 于 和 壁 碰 擅 的 结果 ， 分 子 动量 的 十 * 分 量 改变 了 一 xz 一 
my = 一 2mz5。 相 应 地 。 委 据 动 熏 守恒 原理 ,器 壁 在 磁 摘 中 获 
得 了 沿 十 + 方向 的 动量 2m5.。 但 是 ,根据 牛顿 第 二 定律 ,气体 
分 子 在 壁 上 所 产生 的 平均 力 等 于 由 于 分 子 磁 撞 ， 器 壁 所 受到 
的 动量 的 平均 变化 率 。 于 是 作用 在 壁 的 单位 面积 上 的 平 沟 力 
《 即 在 整 上 的 平均 压强 六 就 直接 由 乘法 得 出 ， 即 


在 一 次 分 子 毁 冶 单位 时 间 内 器 壁 
? 一 1 中 器 壁 得 到 的 平 ? x 1 的 单位 面积 所 经 *。 
专 动 晤 2my 受 的 平均 碰撞 数 


因此 
声 (2m) = Gamo)( on0) 


® OD 合 
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正如 预料 到 的 ,压强 8 在 下 列 两 种 情况 下 将 增 大 ,(i) 如 果 使 # 
， 加 大 从 而 有 更 多 的 分 子 和 器 壁 辜 撞 ;(ii) 如 漂 增 大 # 以 致 分 于 
和 器 壁 磁 阐 得 更 频繁 并 且 每 次 碰撞 给 出 更 多 的 动量 . 
函 为 一 个 分 于 的 平均 动能 近似 地 山下 式 给 出 
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关系 式 419) 也 可 以 写成 


二 2 .. Ti A 


EE 
Te 


和 


he 
中- 


OO 


—————“ 
ms 
a 
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1ho = (22) 
因而 一 个 5 原子 网 质量 恰好 等 于 12 个 质量 单位 。 于 是 一 个 
HH 原子 的 质量 近似 地 等 于 一 个 质量 单位 ， 
一 个 原子 (或 分 子 ) 的 质量 与 质量 单位 w。 之 比 称 为 这 个 
TE ET 因此 


有 
下 诗 一 (23 ) 


所 以 按 定义 2 的 原子 量 等 于 12， 
原子 (或 分 子 ) 的 一 个 方便 的 宏观 数目 是 每 个 质量 为 rm 
的 原子 在 总 质量 为 1 区 时 应 该 有 的 原子 数目 N,， 并 数目 N。 
由 下 式 定 尺 : 
N, = 二. (24) 
换 间 之 ,这 个 定 习 关系 可 以 写 胞 以 下 形 陈 : 


N, = 一 一 。 25) 


Hp ?3 


这 里 我 们 用 了 (23)， 这 就 是 说 和 N; 也 等 于 分 子 量 为 上 的 分 于 
在 总 质量 为 上 克 时 的 分 于 数 , 数 Ns 称 为 阿 伏 徊 德 罗 数 . 

按 定义 ,1 摩尔 一 定 种 类 的 分 子 ( 或 原子 ) 是 由 Ns 个 这 种 
分 子 ( 或 原子 ) 所 组 成 的 量 .。 因而 分 子 量 为 上 的 分 子 , 1 摩尔 
的 总 质量 就 是 上 克 ， 

实验 得 出 阿 伏 匣 德 罗 数 的 数值 是 

NM 一 (6.02252 十 0.00009) x 1023 分 子 /摩尔 ， {267 
《参看 本 书 末 尾 弟 数 表 ). 

我 们 现在 用 气体 压强 的 关系 式 (19) 或 (21) 来 估计 和 握 (Ni) 气 (空气 的 
主要 成 分 ) 的 分 于 量 值 、 在 室温 和 大 气压 强 (10' 达 因 / 厚 米 *) 下 ,实验 上 
发 现 体 积 为 一 升 (10; 厂 米 纪 的 容器 中 所 含 揪 气 的 质量 天 约 是 1.55 多. 
因为 N 原 子 的 原子 县 约 为 11。N， 分 子 的 分 子 黄 必 2x14 一 28， 因 六 


EE | 


23 克 N, 气 含有 阿 优 直 德 彤 数 NN。 == 6.02x10” 个 分子， 所 以 在 实 
验 容器 中 分 于 的 总 数 N 是 
N= (56. 02 x 107)— 15. 二 


一 2-47 X10 个 分 子 ， 


由 此 有 
J NN 47 10*? 
VF 103 
二 2.5X10? 小 分 扩 / 厘米 ?+。 (27) 
用 (21) 式 ,就 得 到 NN; 分 子 的 平 义 动能 是 
3 (ei) 
6.0xX10 尔格 。- (28) 


因为 个 氮 分 子 (Ns 是 阿 伏 仙 德 办 数 ) 有 28 克 的 质量 ， 万 忆 一 个 N: 分 
子 的 质 最 六 是 


28 _ 
= 0 7 29 
5.02 X10 殉 ， (29) 
所 以 从 {20) 得 出 
L 一 了 下 
Bi 6 0KI0 DD) 一 2.6X10 
Fy 4.65 wx 10 


或 F511x10* 碑 米 /种 ， {30) 


平均 自由 程 


在 任何 一 个 时 刻 ,集中 注意 气体 的 一 个 分 子 ,我 们 要 估计 


这 个 分 子 在 和 气体 中 其 它 分 子 磁 擅 前 所 走 过 的 平均 踪 离 7. 
这 个 距离 1 被 称 为 分 子 的 平均 自由 程 。 为 简单 起 见 ， 我 们 可 
以 设想 每 个 分 子 是 球形 的 ， 并 且 任 何 两 个 分 子 之 间 的 力 与 
两 个 半径 为 “的 枉 球 之 间 的 力 相 似 ， 这 就 是 说 只 要 两 分 子 中 
心 的 间隔 大 于 24a 时 ， 它 们 相互 间 就 没有 力作 用 ， 而 如 果 
R < 24, 它们 相互 闻 就 产生 极 大 的 力 ( 即 它们 想 碰 ). 图 1.35 
说 明 两 个 这 样 的 分 子 相 遇 。 这 里 的 分 子 4 可 以 看 作 是 静 正 
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网 1.33 半径 为 a 的 两 个 硬 球 相 歇 的 示意 图 . 


的 ,分 子 4 以 某 一 相对 速度 接近 省 。 如 果 它 们 都 一 直 不 全 
转 , 这 两 分 子 的 局 心 将 接近 到 相好 了 距离 为 .显然 如 果 2>29， 
两 分 子 将 不 相 碰 ,但 如 果 46 过 2a 它们 就 将 相 碰 ， 表 述 这 个 几 
何 关系 的 男 一 方法 是 : 设想 分 子 4 携带 着 一 个 半径 为 24 的 
贺 盘 (这 个 贺 副 以 分 子 的 中 心 为 中 心 ,取向 垂直 于 速度 VW). 于 
是 ,只 有 当 分 子 4A' 的 中 心 处 在 分 子 4 办 带 的 圆 笨 打 过 的 体积 
内 时 ,两 分 子 间 的 往 撞 才 会 发 生 ， 


ih. 


图 1.36 当 分 子 4 与 4' 相 表 时 ,分 子 作 的 中 心 位 于 分 子 4 所 
拂 带 的 面积 为 0 的 假想 圆 瘟 所 掠 过 的 体积 之 内 ，44 就 受到 帮 
前 ， 这 是 示意 图 ， 


一 个 分 于 所 携带 的 假想 回 益 的 面积 o 是 
一 人 26 了 一 人 rp2， {31) 


a 


这 个 面积 被 称 为 分 子 与 分 子 碰撞 的 总 散射 稚 血 ,分 子 移动 距 
离 7 时 这 个 圆 盘 扫 过 的 体积 等 于 ot。 设想 这 个 体积 ,平均 来 
说 :包含 一 个 别 的 分 子 , 即 

(Col 2 1, 
其 中 # 是 单位 体积 中 的 分 子 数 . 那么 距离 ;就 是 分 子 在 与 其 
马 分 于 年 醒 前 所 走 过 的 平均 谍 高 ,也 就 是 说 , 它 就 是 所 要 来 的 
平均 自由 程 ， 因 而 得 型 


可 以 预料 ,平均 自由 程 在 下 列 条 件 下 会 变 长 ,让 如 果 # 小, 以 
致 上 只 有 少数 几 个 分 子 能 和 一 个 给 定 的 分 子 碰撞 ,Kii? 如 果 分 子 
半径 小 ,以 数 分 子 在 碰撞 前 必须 相互 靠 得 十 分 近 . 

为 了 估计 数量 级 ， 我 们 回 到 前 面 讨论 过 的 N， 气 在 室温 和 大 气压 


下 的 情况 ， 一 个 分 子 的 半径 是 10- 厘米 的 数量 级 , 即 
z~-I0- 画 米 ， 


《32 ) 


所 妥 (310 给 而 截面 为 
J 二 4x 一 12X10-* 砷 米 *， 


用 * 的 数值 (27), 于 是 由 (32) 得 出 估计 


1 1 
fT 
WO {25X10PY12x10-*) 
团 - fr 了 3X10- 厘米 ， {33) 


注意 ! 半 a， 即 平均 自 电 程 比分 子 的 半径 大 得 多 。 因而 分 子 之 间 相 互 作 


负极 少 发 生 , 忆 致 把 气体 午 作 为 理想 的 基 一 个 合 奸 的 近似， 另 一 方面 ， 
平 海 自由 程 比 起 装 有 气体 的 一 升 容器 的 线 度 来 是 非常 小 的 。 


1.7 宏观 物理 的 重要 问题 


尽管 这 一 章 的 讨论 是 非常 定性 的 ， 但 它 揭 未 了 宏观 体系 


和 


的 最 本 质 的 特征 ， 久 此 ， 我 们 已 得 到 充分 广阔 的 前 景 来 认识 
我 们 最 终 想 要 探讨 和 理解 的 某 些 问题 。 


基本 概念 


很 清 读 ， 我 们 首先 必须 把 定性 的 认识 转换 成 准确 公式 化 
的 ,能 作 定量 预测 的 理论 概念 ， 例 如 ,我 们 已 认识 到 一 个 宏观 
体系 的 某 些 情况 比 起 其 他 情况 来 可 能 性 更 大 (或 更 无 规 )、 但 
是 准确 地 说 ,如 何 对 一 个 体系 的 给 定 宏观 态 指定 一 个 几率 ,又 
如 何 测 量 它 的 无 规程 度 中 9 这 类 问题 是 具有 普遍 重要 性 的 . 
我 们 也 曾 得 出 结论 ， 一 个 孤立 体系 与 时 间 无 关 的 平衡 情况 的 
特征 就 是 最 无 规 的 情况 ， 因 而 又 发 生 了 如 何以 准确 的 普遍 的 
方式 给 无 规 下 定义 的 问题 .的确 。 当 我 们 设法 讨论 机 个 任意 
体系 相 志 处 于 热 接 击 的 情况 时 ,这 类 问题 普 使 我 们 感到 麻烦 ， 
我 们 猜想 最 大 光 规 性 的 平衡 条 件 应 当 有 这 样 的 含义 ， 即 两 个 
体系 的 某 种 参 景 了 (粗略 地 测定 一 个 体系 中 每 一 个 原子 的 平 
均 能 量 ) 应 是 相同 的 ， 但 是 ,因为 我 们 不 知道 怎样 在 普遍 情况 
下 给 无 规 性 下 定义 , 我 们 还 不 能 给 这 个 参量 了 ( 称 之 为 “绝对 
温度 ”) 以 明确 的 定义 ; 由 此 ,我 们 可 以 提出 下 面 的 基本 问题 ; 
怎样 以 一 种 系统 的 方式 用 几率 的 观念 来 描述 宏观 体系 。 以 便 
给 诸如 无 规 性 或 绝对 温度 这 些 宏 念 以 定义 ? 

在 1.3 节 中 讨论 择 的 例子 时 ， 我 们 看 到 : 如 何 将 无 规 屯 
分 布 在 许多 分 子 上 的 能 量 转变 为 无 规程 度 较 小 的 形式 ， 在 这 
种 形式 中 摆 可 以 在 一 个 宏观 虐 离 内 产生 一 个 宏观 力 耐 作 功 ， 
这 点 是 很 不 清楚 的 .这 个 例子 说 明了 一 些 非常 重要 的 问题 .的 
确 , 把 殖 藏 在 一 种 物质 (例如 炬 或 汽油 ) 的 许多 分 子 中 无 规 地 
分 布 的 能 量 束 出 ,并 把 它 转 变 为 一 种 无 规 性 较 小 的 形式 ,在 这 
种 形式 中 它 能 用 来 克服 相反 的 力 而 移动 活塞 ， 这 在 什么 限度 
内 是 可 能 的 呢 ? 换 名 话说。 建造 那些 引起 工业 革命 的 燕 汽机 


= 帮 亲 “ 


或 内 燃 机 ,在 什么 限度 内 是 可 能 的 有 昵 > 周 桩 ,把 无 规 地 分 布 在 
某 些 化 合 物 的 许多 分 于 上 的 能 量 取 出 并 把 它 变 成 一 种 无 规 性 
较 小 的 形式 ， 在 这 形式 中 它 可 用 来 产生 肌肉 收缩 或 合成 高 府 
有 序 的 高 分 子 《 如 蛋 上 乌 质 )， 这 在 什么 限度 内 是 可 能 的 昵 。 也 
就 是 说 ,在 什么 限度 内 ,化 学 能 可 以 用 来 使 生物 过 程 成 为 可 能 
呢 ? 很 好 地 理解 无 规 性 这 个 概念 , 应 当 使 我 们 对 所 有 这 些 间 
题 作 出 有 意义 的 陈述 . 


平衡 体系 的 性 质 


因为 宏观 体系 在 平衡 时 特别 简单 ， 它 们 的 性 质 应 该 最 容 
易 作 定量 的 讨论 ， 的 确 , 有 许多 平衡 情况 很 有 兴趣 且 很 重要 ， 
我 们 这 里 提出 若干 值得 研究 的 问题 , 

均匀 物质 是 最 简单 的 体系 之 一 ， 人 们 可 能 希望 计算 这 种 
体系 的 平衡 性 质 ， 例如 、 设 想 菜 种 特殊 流体 《气体 或 液体 ) 
在 一 定 温度 下 处 于 平衡 中 ， 它 们 所 产生 的 压强 与 它 的 温度 和 
体积 有 什么 关系 ? 或 者 设想 某 种 物 项 含有 一 定 洲 度 的 铁 原 
于 。 每 个 铁 原子 有 确定 的 砚 矩 ， 如 果 这 种 物质 是 处 于 一 定 温 
度 下 并 旦 被 放 在 一 定 的 磁场 中 , 它 的 磁化 强度 的 数值 , 即 单 位 
体积 内 的 净 磁 矩 是 多 少 ? 这 个 磁化 强度 与 温度 和 磁场 有 什么 
关系 呢 ? 或 者 设想 把 少 全 的 热 加 到 某 种 特定 物质 《 它 可 以 是 
液体 ,固体 或 气体 ), 它 的 温度 会 增加 多 少 呢 

起 们 天公 可 以 问 关于 体系 处 于 平衡 中 的 宏观 参量 的 间 
题 ; 也 可 以 提出 关于 组 成 体系 的 原子 的 行为 问题 。 例如 一 容 
器 的 气体 保持 在 某 一 给 定 湿度， 并 不 是 所 有 的 分 于 具有 相同 


的 速率 ,我 们 可 以 问 ,速率 在 任 一 确定 范围 内 的 分 子 占 多 大 比 


例 ,如 果 我 们 在 容器 壁 上 和 作 一 小 筷 , 某 些 气 体 分 于 将 穿 过 小 筷 
远 到 周围 真空 中 去 、 在 这 个 真空 里 它们 的 速率 是 可 以 直接 测 
车 的 , 因而 理论 就 可 雇 直 接 和 实验 结果 比较 ， 或 者 考虑 一 个 
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气体” 毅 贡 分 于 


图 1.37 充 往 气体 的 如 亚 有 一 小 筷 , 分 于 着 过 小 孔 芭 于 到 局 
围 的 真空 中 ， 利 用 一 条 或 几 条 葡 颖 司 习 出 的 分 子 成 为 分 得 很 
明确 的 分 子 束 .这 一 东 和 分 子 中 的 速度 分 市 与 加 开 中 的 分 于 的 
速度 密切 相关 ， 这 种 分 子 束 古 研 究 近 于 册立 的 原子 或 分 才 的 
一 种 强 有 力 的 手 艾 ， 并 且 已 经 应 用 于 若干 现代 物理 的 最 基本 
的 实验 中 . 


空 容器 , 它 的 壁 保 持 在 某 一 高 温 下 ,因为 器 壁 的 原子 发 射出 电 
磁 辐 射 , 于 是 容器 本 身 充满 与 器 辟 处 于 平衡 的 辐射 (或 光 于 》. 
在 尾 一 给 定 的 频率 范围 内 集中 了 这 个 电磁 加 射 的 多 少 能 县? 
如 果 在 这 容器 上 作 一 小 乱 。 荣 些 辐射 可 以 穿 过 这 小 乱 述 出 ， 
用 一 台 分 光 计 很 容易 测量 出 任 一 窜 频 谱 内 的 辐射 的 总 和 ， 因 
而 可 以 把 预测 和 实验 结果 比较 ， 这 后 一 问题 对 于 了 解 任 何 热 
物体 所 发 出 的 加 庙 实 在 是 非常 重要 的 ， 不管 这 个 热 物 体 古 本 
阳 述 是 休 礼 的 灯丝 ， 

能 够 在 不 同 种 类 的 分 子 间 发 生 全 学 反应 的 情 避 是 汶 一 类 
重要 的 情况 ， 作 为 一 个 明确 的 例子 ， 芳 说 一 个 体积 为 了 了 的 容 
器 充满 二 氧化 页 4CoD:) 气 体 ， 按 照 化 学 反应 

20C0; 一 2CO0 + 口 : (34) 
可 能 把 CO: 分 子 转变 为 一 氧化 碳 人 CO) 和 所 (Do 分子, 反之 亦 
然 ， 当 容器 的 温度 和 天 高 时 , 某 些 CO; 分 子 将 分 解 为 CO 和 上 
分 子 ， 于 是 容器 将 包含 有 相互 处 于 平衡 的 CO;:，CO 和 @z 几 
种 气体 的 混合 物 ， 我 们 想 要 知道 : 在任 一 确定 温度 下 ， 这 些 
处 于 平衡 的 CoCoO 和 分 子 的 相对 数目 ， 邵 何 通 过 基本 
原理 计算 出 来 ， 
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但 是 ,即使 只 由 一 种 分 子 组 成 的 简单 物质 ,也 引起 一 些 有 
意义 的 间 题 ， 这 种 物质 可 以 典型 地 呈现 几 种 不 同形 态 , 或 者 
说 几 种 相 , 例 如 气相 ,该 相 , 因 相 ， 一 个 明确 的 例子 是 水 , 它 可 
以 为 水 蒸气 , 沪 态 水 或 淡 等 形式 ， 这 些 相 每 一 种 都 是 由 相同 
的 分 子 (在 水 的 情况 下 就 是 HO) 组 成 ， 但 是 分 子 的 排列 不 
后 ,在 气相 中 ;分 子 与 分 子 相互 离开 得 很 远 ,因而 以 无 规 的 方 
式 相互 无 关 池 运动 ， 另 一 方面 ,在 国 相 中 ,分 子 以 非常 在 序 的 
方式 徘 列 着 ， 它 们 在 一 个 规则 的 最 格 中 处 于 一 些 特定 的 位 置 
附近 , 并 且 仅 能 自由 地 绕 这 些 位 置 作 微小 振动 。 在 沪 相 中 的 
情况 介 于 这 两 种 之 间 , 既 不 象 固 棚 中 那样 有 序 , 也 不 象 气相 中 
那样 无 规 . 在 这 里 分 子 之 僻 靠 得 很 近 ， 并 且 经 常 处 于 相互 的 
强 到 影响 中 ,但 它们 仍 在 长 距离 内 髓 由 地 相互 跑 过 ,在 各 种 相 
中 这 些 分 子安 排 的 证 据 主要 来 自 X 射线 散射 的 研究 . 

大 家 知道 ， 一 种 物质 是 在 一 个 非常 明确 的 温度 下 从 一 个 
想 变 化 到 另 一 个 家 的 (在 过 程 中 吸收 或 者 放出 热量 )。 例 如 水 
在 摄氏 0° 从 固态 六 的 形式 变 到 液态 水 的 形式 ,并 且 又 在 摄氏 
100° (在 1 大气 压强 下 ) 由 被 态 水 的 形式 变 到 气态 燕 气 的 形 
式 ， 平 衡 体系 的 正确 理论 应 能 使 我 们 讲 出 关于 两 种 相 可 以 在 
平衡 中 共存 的 温度 和 压强 的 条 件 ， 它 也 应 使 我 们 能 预测 到 在 
什么 沥 度 下 一 种 特定 的 固态 物质 这 解 成 为 补体 ， 并 且 在 什么 
温度 下 该 体 燕 发 成 为 气体 . 

这 些 的 确 都 是 非常 困难 也 非常 吸引 人 的 问题 ， 无 规程 度 
或 有 序 的 观念 仍然 是 关键 性 的 , 当 一 种 物质 的 绝对 温度 (或 每 
个 原子 的 平均 能 量 ? 卉 大 时 , 它 首先 从 最 有 序 (或 无 规 性 最 小 ) 
的 固态 形式 变 到 有 序 程度 处 于 中 间 状 态 的 液态 形式 ; 当 摄 度 
和 进一步 于 加 时 ， 它 从 这 种 疲 态 形式 变 到 几乎 是 最 无 规 或 景 无 
序 的 气态 形式 ， 但 是 , 极为 牛人 注目 的 是 : 这 种 从 一 个 有 序 
度 到 次 一 个 有 序 度 的 变化 是 非常 突然 地 在 极端 明确 的 温度 下 
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发 生 的 。 根本 原因 是 一 种 涉及 物质 的 有 所 有 分 子 的 醒 界 不 稳定 

性 ， 倒 如 ,设想 一 个 男 伍 的 绝对 温度 足够 高 ,使 得 它 的 分 子 由 

于 平均 能 量 相 对 地 大 ,能 猎 其 有 规则 的 晶 格 位 置 振荡 ,振荡 的 

et 位 称 大 到 足 忆 和 分 子 间 距离 相 

当 .然后 设想 发 生 了 一 个 涨 落 ， 

水 茹 抑 。 有 几 个 相 名 的 分 子 同时 上 胸 出 了 

它们 的 有 规则 的 晶 格 位 置 ， 这 

慎 得 稍稍 离 得 远 一 点 的 急 近 的 

水 分 子 也 较 容易 地 哆 出 它们 的 有 

Ns a 规则 的 位 置 , 这 样 继续 下 去 ,于 

o 人 和 是 卫 后 的 结果 这 有 些 旬 一 

达到 平衡 . 牌 人 和食 场 了 ， 即 固体 的 高 有 六 度 

开始 突然 瓦解 。 固体 变 为 补体， 这 种 由 固体 熔 解 而 来 的 不 稳 

定性 同时 牵 义 到 固体 的 全 部 分 子 ， 所 以 被 称 为 是 一 种 合作 现 

银 ， 因 为 要 求 对 同时 相互 作用 乱 的 全 部 分 子 进 行 分 析 ， 所 以 

也 一 个 详尽 的 微观 观点 来 讨论 诸如 熔 解 或 蔬 发 之 类 的 任何 合 
作 现 象 的 理论 问题 是 非常 困难 和 非常 费劲 的 ， 


未 处 于 平衡 的 体系 


讨论 非 平衡 体系 通常 要 比 讨论 处 于 平衡 的 体系 更 困难 得 
多 ,这 里 必须 研究 随时 间 变 化 的 过 程 ， 并 且 特 别 要 注意 它们 
变化 得 多 快 或 者 多 人 慢 ， 这 类 问题 的 讨论 要求 对 分 于 辣 相互 作 
用 的 有 效 程 度 作 详细 分 本 . 除了 相对 简 计 的 情况 (例如 定海 
体 ) 外 ， 这 种 分 析 可 能 变 得 十 分 复杂 ， 

我 们 再 提 一 提 几 个 有 意义 的 典型 问题 。 例如 ， 考虑 化 学 
有 反应 (34), 设 想 把 一 些 CO; 气体 送 进 给 定 的 高 沪 容器 中 ,需要 
多 长 时 间 才 能 达到 CO 的 平 衔 浓 译 电 ?为 此 就 得 计 四 化 守 区 
应 (34) 从 正 到 右 进行 的 可 六， z 
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图 1.39 两 个 温度 不 同 的 物体 让 一 根 传 热 的 竹 连 起 来 . | 

”作为 另 一 个 例证 ,考虑 用 一 很 粹 连接 起 来 的 两 个 物体 , 它 
们 处 于 不 局 的 温度 7T, 和 XT;. 因为 这 不 是 平衡 情况 ,热量 将 通 
过 连接 棒 由 一 个 物体 流 到 另 一 个 物体 ， 但 能 量 沿 着 梯 传 输 的 
有 效 程 度 如 何 呢 ?也 就 是 说 ,一定 景 的 热量 从 一 个 物体 流 到 
另 一 个 物体 需要 多 少时 间 昵 9 这 决定 于 棒 的 一 个 内 在 性 质 
《 它 的 “热传导 率 ”)。 例 如 ， 一 根 铜 棒 比 起 一 根木 锈 钢 微 的 棒 
来 ,热流 就 容易 得 多 。 也 就 是 说 铜 比 不 锈 钢 热 学 率 高 得 多 . 理 
论 的 工作 是 给 “ 热 导 率 ” 以 准 祖 的 定义 并 且 从 基本 原理 出 发 去 
计算 这 个 参量 ， 
结语 

前 面 对 一 些 问题 的 概述 在 某 种 程度 上 指明 了 宏观 自然 现 
和 象 的 范围 ， 我 们 想 根 据 基 本 的 微观 考虑 来 定量 地 讨论 这 些 宏 
观 自 然 现 象 ， 我 们 并 不 想 在 本 书 的 其 余部 分 中 , 对 所 有 这 类 
问题 全 都 加 以 讨论 ， 的 确 , 我 们 已 提出 的 某 些 疑 问 ( 例 如 , 计 
算 熔 解 或 蒸发 之 次 的 相 变 ), 引 起 一些 现在 仍然 没有 充分 解决 
的 问题 ;因而 它们 是 研究 工作 活跃 的 领域 ， 另 一 方面 ,我 们 现 
在 已 有 准备 ， 可 以 把 这 一 章 的 定性 讨论 转 到 宏观 体系 性 质 的 
更 系统 的 定量 讨论 了 .为 要 能 回答 我 们 已 提出 的 最 基本 的 问 
题 ,这 一 讨论 将 会 持续 很 久 ， 


定 义 摘 要 
珠 立 址 系 ”不 与 任何 其 它 体系 相互 作用 的 体系 。 . 
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迎 天 气体 分 子 闻 粗 互 作用 开 乎 可 以 忽略 的 气体 《 即 相互 作用 大 
到 足以 保证 分 子 之 间 交 换 能 量 , 除 此 以 外 ,就 是 可 以 忽略 的 )， 

理想 自 施 体系 ” 祖 互 作用 几乎 可 以 忽略 的 自 旋 体系 〈 即 相互 作用 
大 到 足以 保证 自 旋 间 交换 能 最 , 蕉 此 以 外 ,就 是 可 以 忽略 的 ). 

微观 ”小 ,具有 原 六 尺度 的 数量 角 或 更 小 。 

吹 观 ” 比 原 子 尺 度 大 很 多 ， z 

微 验 状态 (微观 恋 ) ”体系 的 状态 , 按 葡 观 细 节 撕 述 , 即 对 体系 中 的 
全 部 沪 子 ,按照 力学 定律 , 作 最 完全 的 详细 规定 ， 

宏观 状态 (宏观 恋 ) 体系 的 状态 ,不 考虑 散 观 的 细节 描述 ,而 仅仅 
对 那些 能 由 宏观 测量 得 出 的 参量 作出 规定 ,从 而 描述 这 些 态 ， 

宏观 参量 ”由 宏观 测量 可 必 确 定 的 量 ， 它 描述 体系 的 宏观 态 

平衡 ”不随 时间 变化 的 宏观 态 , 只 有 光 规 涨 落 ， 

弛 第 时 间 ”一 个 体系 从 远离 平衡 情况 出 发 ， 到 达 平 稀 所 需 的 大 至 
时 间 . 

不 可 逆 过 程 ”一 个 过 程 , 如 果 其 时 间 反 演 过 程 { 即 电影 谷 该 中 看 到 
的 过 程 ) 实 际 上 几乎 不 可 能 发 生 , 就 吊 不 可 逆 过 程 ， 

热 相 互 作用 ”不 涉及 宏观 规模 上 作 功 的 相 下 作用 。 

热 “ 与 宏观 作 功 无 联系 的 能 芒 转 移 ， 也 是 只 出 现在 原子 尺度 中 的 
能 量 转移 . 

温度 计 “一 个 小 的 宏观 体系 ， 安 排 指使 它 豚 热 或 放 热 时 它 的 参量 
只 有 一 个 有 变化 . z - 

测 掉 参量 ”温度 计 的 唯一 可 变 宏观 人 参量 。 

体系 相对 于 给 定 旭 度 计 的 温度 ” 当 温 度 计 直 在 与 体系 热 接 触 并 与 
体系 达到 平 奖 时 , 测 温 参量 的 值 . 

平均 自由 程 ” 气 体 中 一 个 分 子 在 与 其 它 分 于 裤 挤 前 所 未 过 的 号 离 
的 胖 询 值 ， 


习 
1.1 自 旋 体系 的 涨 落 


在 没有 外 仙 场 存在 的 情况 下 , 考 虚 5 个 自 旋 组 成 的 理想 体系 , 设 我 
们 拍摄 一 部 该 自 旋 体系 平衡 时 的 纪 影 。 电 影 画 面 中 表示 = 个 自 族 向 上 


，72 。 


所 占 的 分 数 是 多 少 ? 沽 碟 所 有 的 可 能 性 关 一 01:233543 。 


1 .2 流体 的 扩散 


假使 一 济 架 料 ( 与 水 姑 有 同样 的 密度 ) 被 授信 一 标 水 中 ， 整 个 体系 
的 温度 不 变 ， 并 且 不 受 机 要 扰动 悦 铬 我 们 拍摄 了 一 部 这 滴 染 料 被 投 
和 水 中 之 后 败 千 的 过 程 的 电影 ,在 这 部 电影 放 了 胸 的 屏 莫 上 :我 们 会 看 到 
什么 呢 ? 如 果 素 片 被 放映 横 俩 放 了 ， 我 们 会 看 到 什么 妮 ? 这 个 过 程 是 
可 道 还 是 不 可 道 ? 用 沼 料 分 于 运动 来 撕 述 这 一 过 程 、 


1.3 垢 擦 的 稚 观 解释 


推动 一 下 木 块 , 它 就 在 地 板 上 滑行 , 榜 慢 成 为 静止 。 这 一 过 程 是 可 
逆 或 是 不 可 逆 ? 描述 出 放 的 电影 上 革 现 的 过 程 ， 从 原子 和 分 子 的 微观 . 
尺度 讨论 这 一 过 程 中 发 生 了 什么 ? 


1.4 趋向 热乎 衡 的 过 程 


考虑 分 开 的 两 容器 中 的 气体 4 和 4《， 原 先 气体 4 的 每 个 分 子 的 平 
均 能 量 与 气体 4 的 每 个 分 子 的 平均 能 量 差别 很 大 。 然 后 , 两 个 容器 被 
放置 于 彼此 接触 ,使 得 能 量 以 热 的 形式 从 气体 4 传递 络 器 壁 的 分 子 , 然 
后 再 传 给 气体 4， 这 一 持续 的 过 程 是 可 道 的 还 是 不 可 逆 的 ? 如 果 我 们 
摄制 了 这 一 情 沉 并 且 通 过 放映 机 把 影片 便 放 出 来 ,在 微观 的 细节 上 , 描 
述 所 呈现 的 过 程 . 


1.5 气体 压强 随 体 积 变 化 


容器 被 隔 板 分 成 两 部 分 ,其 中 一 个 部 分 的 体积 为 ; 并 且 充 有 稀 荡 
气体 ; 另 一 部 分 为 真空 。 移 开 隔 板 并 且 一 直到 达到 气体 分 于 均 句 地 分 
布 在 体积 为 VY; 的 整个 容器 中 的 平衡 笨 件 为 止 ， z 

(3) 气体 的 总 能 量变 化 了 没有 ? 利用 这 一 结果 ,比较 在 隔 板 移 开 前 
后 的 平衡 情况 中 每 一 分 子 的 平均 能 量 和 平均 速度 . 

Cp) 末 恋情 况 的 气体 所 产生 的 压强 与 初 态 情况 气体 所 产生 的 压强 的 
比值 是 作 么 ? 
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1.6 投 和 到 一 面积 上 的 气 条 分子 数 


落 虑 在 室温 和 一 大 气压 下 的 氮 (N,) 气 ， 利用 课文 中 给 定 的 数值 ， 
计算 一 秒 钟 内 撞击 到 1 重 洲 ?的 器 整 上 的 分 子 的 平均 数 。 


1.7 泄漏 速率 

在 室 源 各 一 个 大 气压 下 ，1 和 天 玻璃 泡 充 有 二， 区 斑 泡 与 其 它 革 一 
实验 部 忻 相 控 , 玻 详 泡 本 身 被 密封 在 一 个 天 真空 泡 中 ,不 六 ,实验 员 并 
未 发 觉 这 只 限 璃 渔 有 一 半径 大 外 为 10 原 梁 的 小 针 孔 。 为 了 评价 这 
个 小 孔 的 重要 竹 .估计 一 下 1 和 9 的 M 分 子 以 菠 璃 应 误 到 局 围 其 空中 负 
需 的 了 时间. | 


1.8 分 子 间 磁 捷 前 平均 时 间 


考 虚 在 室 渔 和 1 个 大 气压 下 的 氨 气 ,利用 课文 中 给 出 的 数值 , 求 出 
一 个 NN; 分 子 在 与 另 一 个 分 于 相 磁 前 行走 的 平均 时 间 . 


*1.9 不 同 质 量 鸭 原子 之 间 的 平衡 


考虑 具有 质量 为 m, 和 mw; 的 两 种 不 周 厌 子 之 间 的 磅 撞 . 在 碰 捷 之 前 
这 些 蛇 子 的 速度 分 别 用 wy, ™; 表示 ,人 税 擅 之 后 分 别 用 吧 和 到 表示 ， 研 
- 究 由 于 磁 接 结果， 能 量 从 一 种 原子 转移 到 另 一 不 子 是 有 意义 的 ， 
(a) 引进 相对 速度 Vs 一 vw; 及 质心 速度 < 于 (mv 十 mawz)A (em, 十 
ms 则 冬 措 之 后 的 相对 速度 Y' = w 一 起 ,由 于 动量 守 刘 ,在 碰撞 中 ， 
c 保持 不 变 ， 同时 向 能 各 守恒 IY | = 1Y1; 证明 在 帮 拉 过程 中 , 原子 1 
获得 隔 能 重 As 由 下 式 给 

Ag, 一 二 Co) mp rm ae (WV), (i) 
(b) 用 5 家 示 Y 和 VV 之 间 的 舱 , 用 Pp 表示 VV 平面 和 念 es YW 平面 之 闻 
的 角 , 用 站 表 示 e 和 YV 之 间 的 角 , 那 么 证 明 ( 划 变 成 为 : 

Lg = mt + me eV cost — 1 cos 


十 sing 4 sing « cosyp ]; 五) 
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其 引 eVeostt = erV = 

fr DE + (ms ~ Hv, Ye 一 vtl1. 
Ce) 沙 虑 在 气体 中 出 璃 了 许多 次 策 拉 的 两 个 这 类 原子 ,平均 来 说 方位 二 
人 以 致 cs 和 = 0, 同样 ， 因 为 和 的 
mh 4 一 0. 证 明 (ii) 域 为 ; 


此 处 | 一 宁 到 和 2 一 2 that , 


”特别 是 在 平 疾 的 情况 下 ,平均 而 言 ， 一 个 原子 的 能 量 必须 不 变 ， 使 
和 6 一 0. 那么， 证 明 (ii) 意味 着 平衡 时 

Es = |, (Civ) 
因此 ， 即 生 原 于 的 质量 不 同 、 平 衡 时 相互 作用 的 原子 的 平均 能 量 是 相 
等 的 . / 


1.10 混合 气体 中 分 子 速 闪 的 比较 


考虑 密闭 于 容器 中 的 混合 气体 ,气体 庄 两 种 质量 为 w, 和 m， 的 单 
原子 分 子 所 组 成 . 
(a) 设 这 一 窒 澡 气体 处 在 平衡 中 ,利用 上 题 的 结果 , 求 质 量 mm, 的 一 个 分 
子 的 平均 速率 F, 与 质量 为 wm; 的 一 个 分 子 的 平均 速率 5 的 近似 比值 。. 
(5b) 设 这 二 类 分 子 为 He ( 氮 ) 和 Ar( 氢 )。 原 子 量 分 别 等 于 4 和 40. 一 个 
扫 项 子 的 平均 速率 对 一 个 氮 原 子 的 平均 速率 的 比值 是 什么 ? 


1.11 混合 气体 稀 正 强 


考虑 由 两 种 原子 组 成 的 理想 气体 ,为 明确 起 见 , 假设 单位 体积 内 有 
#, 个 原子 质量 为 wm,.， 有 吉 个 原子 质量 为 w:。 根 定 气体 是 平衡 的 : 因 
此 每 个 原子 的 平均 能 量 E 对 两 种 原子 都 是 相同 的 。 求 混合 气体 所 产生 
的 平均 压强 5 的 近似 表达 式 , 将 你 的 结果 用 表示， 


+ 


1.12 了 酚 种 气体 的 漫 合 

考虑 一 容器 被 隔 板 分 成 二 个 桐 等 的 部 分 ， 其 中 一 部 分 含 1 摩尔 的 
所 (He) 气 , 另 一 部 分 含 1 摩尔 的 氢 (Az) 气 ， 能 量 能 以 热 的 形式 通过 前 
扳 从 一 种 气体 传 到 另 一 气体 ， 足 驶 长 时 间 之 后 ， 两 种 气体 因此 达到 彼 
此 平 宽 。 毛 气 的 平均 压强 为 8, 氢气 的 平均 压强 为 5,， 
(2) 比较 两 种 气体 的 压强 去 和 5. z 
人 b) 当 隔 板 移 开 时 发 生 了 什么 情况 , 黎 述 八 放 的 影片 上 呈现 的 过 程 ， 这 
是 可 逆 的 还 是 不 可 逆 的 ? 
(5) 达到 最 后 平衡 时 气体 所 产生 的 平均 压强 是 什么 ? 


1.13 半 透 隔 最 兹 应 (“ 渗 过 作用 ”) 


”一 玖 璃 泡 合 育 室 温和 一 个 太 气 压 直 的 包 4c 气 ， 该 骤 玖 泡 被 置 于 
含有 迄 〈9e 气 的 . 癌 竹 处 于 室温 和 一 个 大气 压 下 的 一 个 天 容器 品 。 郊 

是 下 玄 狂 制 成 的 :玻璃 对 小 的 He 原子 是 可 禾 透 的 ,但 是 对 大 的 A1 原 证 

是 不 可 浴 透 的 ， 

(4) 描述 相继 发 生 的 过 各。 

kb) 达到 最 后 平衡 请 况 的 分 子 的 最 匹 摘 分 布 是 什 公 。 

《c) 当 达到 最 后 平衡 情况 时 * 琉 菠 泡 所 部 气体 的 平均 压强 是 多 少 ? 


1.14 机 位 中 原子 的 热 振 动 


考虑 氮气 (Ni) 在 室温 的 籍 内 平衡 。 根据 1.9 十 的 结果 ， 可 以 合 
理 地 假定 气体 分 于 的 平均 动能 大 约 等 于 容器 的 固体 中 的 原子 的 平 均 
动能 ， 固 体 中 每 个 原子 位 于 差不多 园 定 的 地 方 。 不 过 在 这 点 附近 可 启 
由 振荡 ， 假 定 它 在 这 点 附近 作 简 计 运 动 是 一 种 好 的 近 做 那么 它 的 势 
能 ,平均 起 来 ,等 于 它 的 动能 . 

设 器 故 由 密度 为 8.9 克 /[ 厦 米 ]", 原 子 量 为 63.5 的 铜 组 成 
(a) 佑 计 铜 原子 在 它 的 平衡 位 置 附近 振动 的 平均 速率 . 
C) 稻 略 估计 固体 令 原 子 间 平均 间距 。 (可 假定 它们 位 于 正 立 方 点 阵 的 
仍 上 ) 
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(cy 当 有 力作 用 于 截 亚 积 为 4, 长度 为 上 的 制 述 工 ,所 增 长 和 由 关系 
式 给 出 : 


1 OO 
7 


CE 


第 二 章 ” 芝 本 的 几率 概念 


前 一 章 的 讨论 已 经 表明， 为 理解 由 非常 多 粒子 组 成 的 完 
观 体系 , 几率 的 沦 点 具有 十 分 重要 的 音义 ， 因而 重 温 几 率 的 
一 些 最 基本 的 概念 并 考 赛 如 何 将 它们 用 到 一 些 简单 的 、 但 是 
重要 的 问题 中 ,将 是 有 冀 的 。 实 际 上 ,这 种 讨论 在 很 广泛 的 各 
种 领域 中 都 有 价值 ， 它 的 应 用 范围 看 来 远 远 超出 与 我 们 直接 
有 关 的 领域 ， 例 如 ,在 所 有 碰 运 气 取 隆 的 游戏 中 ,在 保险 事业 
中 (由 于 需 要 估计 顾客 的 死 或 病 发 生 的 几率 )， 以 及 在 民意 测 
验 那样 的 取 祥 过 程 中 ， 几 率 的 概念 都 是 不 可 少 的 。 在 生物 学 
中 , 这 些 概 念 在 遗传 学 的 研究 中 也 是 极端 重要 的 。 在 物理 学 
中 ,处 理 放射 福 衰变 的 发 生 , 地 球 表面 上 宇宙 射线 的 到 达 , 或 
是 电子 从 真空 管 热 丝 极 的 无 规 发 射 等 等 , 都 需要 几率 ; 而 且 ， 
在 原子 和 分 子 的 量 于 力学 描述 中 。 几 率 的 概念 处 于 十 分 重要 
的 地 位 。 对 我 们 来 说 ， 最 重要 的 是 ;它们 将 成 为 我 们 关于 宏 
观 体系 的 全 部 讨论 的 基础 . 


21 统 计 系 综 


考虑 一 个 体系 4, 我 们 可 以 对 它 做 卖 验 或 进行 观察 '.。 在 
许多 情况 中 。 亿 做 一 次 实验 所 得 出 的 某 一 特定 结 用 是 不 可 能 


一 


1 可 以 把 -~ 个 观察 的 操作 君 作 为 一 个 实验 ,观察 的 结果 就 是 实验 的 结 时 .所 
以 我 们 不 珊 要 把 竹 验 和 观察 加 以 区 划 。 
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有 拒 担 地 预测 的 ,这 或 者 是 由 于 户 和 在 地 不 可 能 ”或 者 是 困 为 
可 以 得 到 的 关于 体系 的 信息 还 不 足以 作出 这 种 唯一 的 预测 。 
虽然 关于 一 次 实验 的 结果 不 可 能 说 明 什 么 ， 但 关于 大 量 相似 
实验 的 结果 还 是 可 能 作出 有 意义 的 陈述 的 。 这 样 , 我 们 就 转 
到 体系 的 统计 描述 , 也 就 是 用 元 率 来 描述。 为 了 实现 这 种 挡 
述 ;我们 按 下 面 的 方式 进行 : 

我 们 不 是 把 注意 力 集 中 在 所 研究 的 单个 体系 4 上， 而 是 
设想 由 某 一 非常 大 数 日 A 个 “相似 ”的 体系 组 成 的 一 个 集合 
(或 者 ,用 更 习惯 的 述 语 : 一 个 系 综 )。 原则 上 , ,fi 被 想象 为 
任意 地 大 〈 色 .光一 ce) 假设 体系 在 下 面 的 意义 上 是 相似 
的 : 每 个 体系 洽 足 4 体系 所 要 满足 的 析 癌 条 件 . 这 意味 着 每 
个 体系 被 想象 为 用 制备 所 的 相同 方式 制备 成 的 ， 井 且 将 接受 
并 所 要 接受 的 一 切实 验 . 于 是 我 们 可 以 间 , 在 几 分 之 几 的 精 
况 中 实验 会 出 现 一 个 特殊 结果 .准确 地 说 , 这 样 实 排 事情 
使 得 我 们 能 亿 基 种 便利 的 方式 数 出 所 有 可 能 的 互相 排斥 的 实 
验 结 果 .《“ 这 种 可 能 结果 的 总 数 可 以 是 有 限 的 ,也 可 以 是 无限 
的 )。 然 后 ,假设 实验 的 一 个 特殊 箔 采 以 了 标记， 并 且 在 系 综 
的 .光合 体系 中 有 .4 个 体系 显示 出 这 个 结果 . 那么， 分数 

P, = ( 式 中 00) (1) 


就 被 称 为 结果 7 出 现 的 几 阐 。 使 A 和 值 不 断 变 为 非常 大 、 对 
系 综 作 相同 的 实验 ， 可 以 预期 ， 得 到 相同 的 比值 #7./.N 的 
重复 性 将 不 断 增 加 .这 样 ,在 使 #7 任意 屯 大 的 极限 下 , 定义 
(1) 的 意义 就 确定 了 . 

以 上 讨论 指出 对 一 个 体系 进行 实验 的 任何 可 能 的 结果 


一 一 


1) 树 如 ,在 屋子 力学 中 ,友和 襄 戏 体 系 的 一 次 测 亚 的 结果 通常 是 不 能 有 把握 地 
预测 的 ,就 是 这 种 情况 ， 


p FO 


出 现 的 几率 、 可 以 在 为 数 众 多 的 .人 个 相似 体系 上 重复 这 个 
实验 而 测量 出 %。 虽然 对 一 个 体系 的 实验 结果 不 能 预测 。 然 
而 统计 理论 的 任务 是 预测 实验 的 每 一 可 能 结果 出 现 的 几率 . 
然后 ， 可 把 预测 出 的 几率 和 对 相似 体系 的 系 综 的 实际 测量 的 
几率 机 比较 ， 

有 几 个 例子 可 以 说 明 在 许多 具体 情况 中 的 这 种 统计 描 
述 . 


撞 重 币 或 琢 寺 


考虑 括 一 校 一 币 的 实验 ,这 样 一 个 实验 只 有 两 种 可 能 的 结果 , 要么 
是 “正面 ” 过 公 就 是 “有 反面 *"， 闫 定 于 硬币 停 在 桌 上 时 是 刻 着 还 面 的 一 面 
朝 上 ,还 是 另外 一 面 贺 上?。 曲 出 上 , 如 果 我 们 准确 下 知道 硬 攻 是 怎样 
投 磊 的 以 及 它 和 桌子 的 入 互 作用 为 , 那 夫 只 需 以 经 典 力学 为 基础 ; 作出 
必要 的 复杂 计算 ,实验 的 结果 应 当 是 可 以 完全 预测 出 来 和 的， 但是, 实际 
上 关于 投 据 硬币 的 这 样 详细 的 信息 是 得 不 到 的 。 所 以 对 于 特殊 的 一 
挤 的 结果 不 可 能 作出 唯一 的 预测 。{ 的 确 ; 即 使 假定 所 有 必要 的 信息 都 
能 得 到 , 所 有 必要 的 计算 都 能 完成 ; 蓄 这 样 大 的 麻烦 作出 准确 的 预测 ， 


通常 我 们 也 不 会 感 深 趣 .) 可 是 实 验 的 绽 计 未 述 却 是 非 第 容易 的 ， 世 是 


大 家 非常 熟悉 的 。 我 们 只 要 考虑 由 很 大 数目 .4 枚 相似 的 硬币 组 成 的 一 
个 系 综 , 当 这 些 硬 币 以 同样 的 方式 王 出 ,我 们 可 以 数 出 闫 果 中 有 上 几 分 之 
几 是 正面 ,有 几 和 分 之 几 是 反面 9， 于 是 这 些 分 数 依 寥 给 世 被 测量 的 得 出 
正面 的 几率 和 得 出 反面 的 几率 x4， 统计 理论 企图 预测 这 些 几 率 。 例 
如 ,如 果 寅 币 的 质心 和 它 的 几何 中 心 重合 ,理论 就 可 以 用 如 下 对 称 途 论 
点 为 基础 ， 即 根据 力学 的 定律 ,无 法 区 分 正面 和 反面 。 在 这 情况 下 :一 


一 一 


17y 如 时 设想 情况 是 与 时 间 无 关 询 ， 我 们 闻 样 可 以 对 计 论 中 的 一 个 糙 殊 体系 
接 述 重复 同一 实验 .汉人 当 心 每 次 开始 实验 对 体系 要 在 同一 个 初始 条 从 
Fa, 

2) 我 们 略 去 是 币 坚 着 个 下 来 的 这 种 极 小 的 可 能 性 . 

3 换个 证 志 , 我 们 可 以 取 珊 一 底 硬 币 , 接 连接 它 .4 次 ， 数 一 数 几 分 之 玫 的 情 
识 凌 现 让 而 束 度 面 ， 
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证 靳 在 图 .上 
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述 授 妖 一 校 硬 
出 来 了 . 


为 了 阅 
， 尼 
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的 几率 ， 我 们 考 虚 由 . 校 同 


的 硬币 组 成 
个 很 大 的 致 字 


被 投手 后 
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半 结果 应 是 正面 ， 一 半 是 反面 ， 因 而 p = 9? 一 村 .与 实验 相 比 较 ,可 


能 证 实 这 理论 是 对 的 ,也 可 能 证 明 这 理论 不 对 。 例 如 ;如 时 观察 到 正面 
出 现 得 比 反 面 更 频 系 ， 我 们 就 可 能 得 出 结论 : 这 理论 中 概 定 硬币 的 质 
心 与 其 几何 中 心 重 台 ,这 一 点 已 被 证 明 是 不 下 得 的 。 

现在 考虑 稍 溅 复杂 点 的 据 立 枚 硬币 的 实验 ， 册 于 掷 任 何 一 校 硬币 
有 两 个 可 能 的 结果 , 那么 撞 术 硬币 就 可 入 出现 3X2X2X-…… 关 了 一 
2* 个 可 能 结果 中 的 任何 一 个 ”用 统计 公式 表示 实验 再 次 要 求 : 不 是 
讨论 单单 一 组 NN 枚 硬币 ， 而 是 设想 # 个 这 样 的 组 (每 组 及 枚 硬币 ) 所 
组 成 的 系 综 , 每 组 都 以 相似 的 方式 指出 ， 可 能 有 意义 的 一 个 间 题 是 2* 
个 可 能 结果 中 枉 何 一 个 特殊 的 结果 在 系 综 中 出 现 的 几率 为 多 大、 一 个 
有 兴趣 的 但 较为 粗略 的 问题 是 ， 只 关心 在 系 综 中 找到 尾 杂 * 枚 硬币 最 
示 正 面 ,其 余 的 (N 一 2) 枚 硬币 显示 反面 的 结果 的 几率 。 

当然 ， 搓 一 组 w 只 避 子 的 问题 是 业 似 的 ， 唯一 的 差别 是 掷 性 何 一 
只 侦 子 有 6 个 可 能 的 颖 果 ， 每 一 结果 决定 于 立方 形 惟 子 的 六 个 面 中 帅 
一 个 面 朝 上 .， 

用 一 个 简单 的 述 语 “事件 ”来 表示 一 个 实验 或 一 次 观察 的 
- 结果 常常 是 方便 的 。 注 意 一 个 事件 出 现 的 几率 决定 性 夫 取 决 
于 对 所 讨论 体系 的 可 能 得 到 的 信息 。 的 确 , 这 个 信息 决定 了 
所 要 考虑 的 统计 系 综 的 类 型 ,因为 组 成 这 个 系 综 的 体系 ,全 部 
应 满足 于 讨论 的 特殊 体系 所 满足 的 全 部 条 和 件 ， 


例 


假定 我 们 考 灌 下列 癌 题 ， 一 个 生活 在 美国 的 人 年 龄 在 23 和 24 岁 
之 间 的 某 个 时 候 住 医院 治 病 的 斤 率 是 多 少 ? 于 是 我 们 必 肋 状 虚 由 大 量 
在 美国 的 人 组 成 的 一 个 系 综 。 并 上 且 必 须 凋 查 这 些 信 中 有 几 分 之 几 曾 在 
年 龄 为 23 与 24 岁 之 问 的 某 个 时 候 住 院 治 疗 过 .可 是 假定 现在 我 们 被 


1) “ 即 采 把 工 解 释 为 正面 , 解释 为 反面 的 话 ,在 N = 4 的 特例 中 ,2 一 16 个 
结果 清楚 地 列 在 表 1.1 中 、 


* 入 + 


告知 这 些 人 是 女性 ,那么 问题 的 答案 要 发 生变 化 ;因为 我 们 现在 必须 攀 
思 一 个 由 生活 在 美国 的 妇女 组 成 的 系 综 ， 还 必须 调查 这 些 妇 女 中 有 多 
少 曾 在 年 龄 在 23 与 24 岁 之 闪 的 茶 个 时 间 住 棕 治 疗 过 (事实 上 ,这 个 年 答 
的 妇女 往往 由 于 生育 而 进 医院 ,这 梢 况 在 男 入 是 没有 的 )， 


对 多 粒子 体 夭 的 应 用 


券 虑 由 多 粒子 组 成 的 宏观 体系 ， 例 如 体系 可 能 是 由 尽 个 
分 子 组 成 的 理想 气体 ,入 个 自 旋 的 体系 ,一 个 液体 、 或 者 一 块 
铜 。 在 这 些 例子 中 都 不 可 能 对 体系 中 每 一 粒子 的 行为 作出 只 


图 2z.z 箱 中 气体 组 成 的 体系 蕊 的 绕 计 招 述 。 与 防 竹 雇 的 体 
系 肛 相似 的 .YY 个 你 系 的 统计 系 综 ,图 上 作 了 示 悉 性 阔 述 . 
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末节 性 一 崩 攻 向 与 夏 驴 妆 中 只 上 上 
关 奖 御 “ 茧 未 邓 饥 尺 士 寻 扒 阴 利 汶 闻 0 一 浊 牙 上 上 乓 塌 一 将 池 二 娃 悍 地形 
习 守 记 家 导师 重 乞 广 演 末 汪 倍 寺 关 “小 末 例 钠 陪 雯 王强 04 围 中 赎 汪 一 可 
请 上 多 窟 游 宇 一 宰 歌 饼 “ 上 车 国 的 游 党 世 路 形 泪 于 炎 举 三 志 阳 狂 匠 此 Ez 图 


"车 长 蝴 昧 郊 夫 过 放 否 内 肝 求 下 疾 * 注 半 革 加 加 各 二 汪 肝 演 彰 昌 才 帮 < 加 半 卫 四 胞 
: 潭 洲 才 们 各 忆 习 曙 妆 路 全 降 持 一 秆 归 朱 圭 咀 刁 器 雍 与 归于 十 关 “了 和 烛 员 池 站 时 敌 阁 鲍 总 
且 wzT0 一 上 明光 末 泛 旷 竺 本 玉 轩 加 “ 和 轨 扣 轴 到 汪 末 沙 阅 丝 中 游 泌 ( 洲 ) 672 图 
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一 的 预测 >, 对 此 我 们 也 不 感 兴 趣 .。 玉 此 ,我 们 借助 于 所 讨论 
的 体系 4 的 统计 描述 ,我 们 不 讨论 单一 的 体系 4, 而 是 游 虑 由 
数目 众 多 的 .个 与 4 相 侯 的 体系 所 组 成 的 系 综 . 为 了 作出 关 
于 体系 在 时刻 * 的 统计 陈述 ,我 们 在 时 刻 上 对 ,个 体系 进行 
驱 察 这样， 我 们 就 能 确定 在 时 刻 上 观察 到 一 特殊 结果 * 的 
几率 P.(f)， 设 想 我 们 拍摄 系 综 中 每 一 体系 的 电影 , 就 最 容易 
使 这 个 程序 具体 化 。 最 后 我 们 得 到 含有 对 了 系 和 任 中 各 体系 的 全 
部 观察 结果 的 .六 个 电影 胺 片 。， 系 综 中 任何 一 个 体系 , 譬如 
说 第 入 个 体系 的 行为 作为 时 间 的 函数 就 可 以 通过 看 第 不 片 电 
影 胶片 得 出 (例如 ,通过 沿 着 图 2.3 中 的 一 特殊 水 平 线 看 ). 另 
一 方面 ,关于 体系 在 任 一 时 肇 + 的 几率 陈述 ,看 一 下 在 特殊 时 
刻 # 所 拍 的 全 部 镜头 便 可 得 出 《 即 通 过 沿 着 图 2.3 中 一 特殊 
坚 直 线 看 ,并 数 出 在 这 一 时 刻 有 几 分 之 几 的 体系 呈现 出 给 定 
的 结果 ). 

-如果 每 一 时 刻 体 系 的 统计 系 综 中 呈现 任 一 特殊 事件 的 体 
系数 目 是 一 样 的 (或 等 价 地 ,如 果 这 个 系 综 中 和 任 一 特殊 事件 出 
现 的 几率 与 时 间 兆 关 ), 这 个 系 综 就 称 为 与 时 间 无 关 的 ， 这 时 
统计 描述 就 为 平衡 握 供 一 个 非常 清楚 的 定义 ， 如 果 绪 立 宏观 
体系 的 一 个 统计 系 综 是 与 时 间 无 关 的 。 这 样 一 个 体系 就 元 为 
处 于 平衡 . 
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考察 由 NN 个 分 子 组 成 的 理想 气体 ， 紧 按 在 隔 板 移 去 后 的 某 一 初 如 
了 时 刻 ， 已 知 该 气体 的 全 部 分 于 都 在 禄 和 的 在 半边 。 我 们 将 虞 样 着 手 对 
随后 所 有 时 麟 发生 的 砷 情 作 一 个 统计 拍 述 呢 ? 我 们 只 种 考虑 由 甘 一 数 


1) 在 二 了 系 的 正 注 芷 二 力学 汝 述 口 ,即使 在 原则 上 , 非 绕 计 的 了 珊 测 也 基 不 可 能 
的 ， 在 经 则 将 述 中 ， 对 于 一 个 体系 的 唯一 预 铀 将 此 求 二 道 网 一 时 刻 每 个 
粒 于 的 位 置 和 速度 ,这 种 信息 我 们 出 生得 不 到 的 ， 


ss dO * 


目 .# 个 相 个 的 效 有 气体 的 箱子 所 组 成 的 系 综 .在 时 刻 和 在 每 一 只 这 种 
箱子 中 ， 气 体 都 洁 中 在 志 半 过。 这 梓 的 一 个 系 综 在 图 2.3 中 用 图 形 只 
示 出 来 。 于 是 我 们 可 以 在 六 克 的 任何 时 刻 来 著 察 这 个 系 综 并 询 同 各 
种 志趣 的 何 题 。 例 如: 洁 中 注 痊 任 一 分 本 ,这 个 分 子 在 容 音 的 左 半 这 的 
几率 pt?} 是 多 少 ? 或 者 它 在 容器 的 右 半 边 的 几率 了 (所 是 多 少 ?9 或 者 
在 尾 何 时 刻 tN 个 分 子 中 的 # 个 媒 于 容器 的 左 半 边 的 几率 是 多 少 ? 在 
初 姐 时刻 a* 我 们 知道 Ch2 == 1 而 4k) 一 0 [相似 地 ;FCNs) 一 
1 硬 对 于 为 半 和 NPtns 和 0) 一 01, 泪 获 时 间 推 移 ， 所 有 这 华 几 率 都 变 忙 ， 


直到 分 子 在 整个 籍 子 内 均 所 分布 以 而 请 一 9 一 = 为 止 。， 此 后 ， 几 率 


不 确 随 时 间 变 化 , 即 系 综 已 变 成 与 时 间 和 无关。 体系 已 达到 平衡 《参阅 图 
2.4)2。 当 然 : 这 种 与 时 间 无 美的 梢 况 是 特别 简单 的 。 的 确 ，w 个 分 子 
处 的 体 问题 这 时 就 和 前 面 讨论 过 的 N 个 硬 重 的 问题 相 象 ， 特 别 是 ,在 
箱子 的 堪 半边 找到 一 个 分 子 的 几率 # 和 一 个 被 狂 的 硬币 出 现 正 面 的 儿 
率 器 相 象 ; 同 祥 , 在 箱子 的 右 半 边 战 到 一 个 分 子 的 几率 和 -一 个 硬币 出 现 
到 面 的 几率 4 相 象 。 并 且 , 正 如 在 左 币 的 例子 中 那样 ,这 些 几率 是 与 时 


闻 无 关 的 , 因 楂 = 9 = 到. 


证 

在 第 一 章 等 式 {1.4) 中 ， 我 们 只 考虑 一 个 体系 来 计算 几率 .. 在 
镍 于 平衡 中 的 一 个 体系 的 特 司 中 ,这 常常 是 有 效 的 .因为 这 种 体系 的 系 
综 是 与 时 间 无 美的 ， 所 以 邓 单 个 体系 大 其 的 接连 观察 就 相当 于 对 系 妊 
的 许多 体系 大 申 的 同时 观察 , 换 色 话说 :设想 在 村 间 * 中 拍 某 一 单个 体 
系 的 电影 胶片 并 把 它 前 成 .Y 长 席 ， 每 一 贰 的 持 些 时 间 + 三 zj/.# 《这 里 
的 z 足够 地 长 ， 俩 得 在 一 段 中 体系 的 行为 刘 它 在 相 和 储 的 一 七 中 的 行为 
毛尖 )。 于 是 一 个 体系 的 这 .有限 电 影 胶片 : 就 和 在 持续 时 间 为 的 任何 


1 注意 ,不管 单个 本 系 中 随 着 时 间 的 进展 所 出 现 购 反 滑 涨 落 , 由 于 系 综 中 体 
系 的 数 日 是 刁 意 地 大 ,在 尾 一 时 刻 厅 综 中 的 几率 点 有 唯一 的 确定 导 . 这 
个 证 解说 明 , 用 么 经 尘 谍 所 亚 出 忆 用 单个 体系 概念 上 简单 担 窗 . 


和 


时 间 词 嗓 中 所 拍摄 的 系 综 中 所 有 体系 的 .4 个 电影 胶片 的 桌 合 区 分 不 开 
了 ， 


2.2 几率 之 间 的 基本 关系 


几率 满足 某 些 篇 单 的 关系 ,这 些 关系 几 平 是 不 诗 肌 喻 和 的， 
然而 十 分 重要 ， 直 接 从 几率 的 定义 C1) 出 发 来 推导 这 些 关系 
将 是 有 益 的 ， 下 画 的 整个 讨论 中 ， 总 是 把 系 综 中 的 体系 数目 
-. 久 理 解 为 非常 大 的 大 数 . 

假设 对 某 个 体系 4 的 实验 能 得 出 = 个 杭 互 排斥 的 结果 中 
的 企 何 一 人 个。 下 我 们 把 每 一 个 这 种 结 蘑 或 带 件 用 指标 ”来 标 
记 , 于 是 指标 * 可 雇 取 5 个 数目 的 性 一 个 + = 1,2, 3 
或。 在 相似 体系 的 一 个 系 繁 中 ， 这 些 体 系 忠 的 A 个 将 被 
发 现 呈现 事件 1, .个 呈现 事件 2……， 其 中 的 NY 个 呈现 
事件 a。 因为 这 = 个 事件 是 相互 排 汗 的 ， 并 且 包 括 了 所 有 的 
可 能 性 ,因此 

NP A= 
用 .一 除 ,这 个 关系 变 为 z 
有 十 书证 十 了 | (2) . 
根据 定义 (4175> 式 中 性 .df 表示 事件 * 出 现 的 几率 . 次 
系 427 仅 仅 陈 述 了 所 有 可 能 几率 之 和 等 丁 1, 这 个 关系 被 称 之 
为 才 率 的 归 一 化 条 件 ， 用 CM.1) 中 定义 的 求 和 符号 二 这 个 
关系 也 可 以 更 简练 地 号 为 


Sp,~t. (3) 


事件 ”或 事件 * 出现 的 几率 是 多 少 呢 ? 在 系 综 内 有 /1 
个 怀 系 呈现 事件 +, :全 体系 旦 现 事 件 5， 所 以 有 (wy 十 
.4Y ,) 个 体系 呈现 事件 + 或 者 事件 *. 相 应 地 ,事件 ”或 * 两 者 


和 和 


中 出 现任 一 个 的 几率 简单 地 由 下 式 给 出 


PG 或 一直 


因而 Ptr 成 s) 二 PP,+ PDP, (4) 


例 
假定 我 们 若 卉 掷 山 子 。 由于 对 称 性 , 岗子 落 地 时 它 的 六 个 面 中 桂 
何 一 个 朝 上 的 几率 相 局 , 都 是 = 王 是 恰 子 显 出 数目 ! 的 几率 和 显 出 


数目 2 的 几率 一 样 , 都 是 二 由 (4), 般 闻 如 出 数目 1 或 者 数目 2 的 几 
素 就 是 = 十 二 一 二 。 当 然 , 这 是 一 个 显而易见 的 结果 , 因为 1 或 2 朝 上 


的 事件 是 全 部 六 种 可 能 事 性 1,2,3,4,5 或 的 三 分 之 一 ， 

关系 《4) 立刻 可 以 推广 到 多 于 两 个 可 挑选 的 事件 。 几 个 
事件 中 的 任 一 个 出 现 的 几率 等 于 它们 分 别 的 几率 之 和 。 特 别 
是 ,我 们 看 到 归 一 化 条 件 (2) 不 过 括 述 了 如 下 的 明显 的 结果 : 
左边 各 几率 之 和 ( 即 或 者 宴 件 1 或 者 宴 件 2 … 或 者 事件 出 
现 的 几率 之 和 ) 就 应 等 于 !《 即 相当 于 必然 ), 这 是 因为 在 所 列 
举 的 “个 可 能 的 挑选 中 把 所 有 可 能 的 事件 都 包括 进去 了 . 


同时 几率 


假定 所 讨论 的 体系 能 蜡 示 出 丙种 不 同类 型 的 事件 ， 即 a 
个 以 + 标记 的 类 型 的 可 能 事件 〈 指 标 * 一 1,2, 3,…0)， 以 
及 8 个 以 :标记 的 类 型 的 可 能 事件 (指标 ， 一 1,2。3。4;，…。 
9)、 我 们 将 以 P 表示 事件 + 和 事件 。 两 者 间 时 出 现 的 几率 . 
即 , 在 由 大 数目 . 少 个 相似 体系 组 成 的 系 综 中 ， 有 . 少 ,, 个 是 
以 一 个 第 一 类 事件 > 和 一 个 第 二 类 事件 * 同时 出 渴 为 特征 

= 33 * 


的 。 于 是 PP 二 .YY 。 象 通常 一 样 ， 我 们 用 叫 表示 一 个 
事件 > 名 现 的 几率 (不 管 类 事件 出 现 件 么 )， 也 就 是 说 ， 如 
果 在 前 面 的 系 综 中 ,个 注意 “类 事件 , 数 呈 系 综 中 显示 事件 + 
的 AN, 个 体系 , 那么 圭 A ,/.#， 相似 邮 ， 我们 用 PB 表示 
一 个 事 作 了 出 现 的 几率 (不 和 党 > 类 事件 出 现 什么 》. 

一 个 特殊 的 , 但 是 重要 的 展 训 是: ，* 类 的 一 个 事件 出 再 
的 几率 不 受 + 类 的 一 个 事件 出 更 与 否 的 影响 ， 这 时 了 类 和 > 
类 种 件 被 称 为 是 统计 独立 的 蓝 无 关联 得。 现在 考虑 系 综 中 怕 
示 出 任何 特殊 事 嵌 > 的 A 个 体系 ， 不论 了 的 特殊 值 ， 这 些 
体系 的 一 个 分 数 P, 这 时 也 显示 出 事件 * ， 这样, 同时 显示 * 
和 :两 者 的 体系 的 数目 AV;; 就 是 


A = AP,. 
相应 地 ,7? 和 两 者 同时 出 现 的 几率 由 下 趟 给 出 
~ pp 
FP A A 下 ”上 
所 以 我 们 得 出 结论 
如 果 事 件 > 和 + 是 统计 独 辽 
的 、 册 忆 == P,P,. (5) 


注意 如 果 事 件 > 和 s 不 是 统计 独 并 的 , 结 洒 (5) 就 不 正确 。 关 
系 式 45) 可 以 立刻 而 以 推广 因而 多 于 两 个 统计 独立 事件 的 同 
时 丘 这 就 是 它们 各 目的 几率 的 乘 次 ， 


例 


假 度 所 讨论 的 体系 4 由 两 个 段子 4 和 4, 所 组 成 。 * 类 的 一 个 事 
件 可 以 是 段子 4, 的 六 个 面 中 任何 一 个 朝 上 ; 相似 地 ，s 类 的 一 个 事件 
可 以 是 仍 子 4， 的 六 个 面 中 任何 一 个 朝 上 。 于 是 体系 4 的 一 个 事件 通 
过 说 骨 般 子 4; 的 哪个 面 朝 上 以 及 服 子 4 的 哪个 面 朝 上 来 确定 , 这样 


及 示 晤 


卯 两 个 融 子 的 实验 和 将 有 5xé=3¢ 个 可 能 的 结果 。 可 以 作出 关于 大 数 
上 县 -# 个 相似 的 届 子 对 所 组 成 的 骤 综 的 几率 陈述 ， 我 们 假设 每 个 明了 于 是 
对 称 和 的 ， 因 而 它 落 地 时 六 个 曾 中 柱 何 一 个 加 上 是 同样 可 能 的 ， 于 是 每 
个 般 子 以 任 一 特殊 面 * 朝 上 的 几率 P 就 是 十 。 如 果 艇 子 之 间 不 发 生 
相互 作用 (例如 ,如 果 它 们 不 是 都 被 磁化 ， 从 而 不 玛 爱 到 使 咎 此 定向 排 
列 的 力 ), 并 且 不 是 以 完全 相 司 的 方式 泌 出 ， 那 么 它们 可 以 看 作 是 统计 
无 关 的 。 在 这 种 情况 下 , 骨 子 4 的 基 一 特殊 面 7 朝 上 , 崩 子 本 的 某 一 
特殊 面 : 也 朝 上 的 同时 几率 就 是 


目 然 ,由 于 所 期 竺 的 事件 表示 6 x5 二 356 个 可 能 结果 中 的 一 个 ， 这 个 结 
困 是 十 分 明显 的 ， 


2.3 一 项 式 分 布 ， 


我 们 现在 已 熟悉 统计 方法 ， 足 以 对 某 些 重要 物理 问题 作 
出 定量 的 讨论 。 例如 , 考虑 Y 个 自 旋 的 理想 体系 , 每 个 自 


旋 都 带 有 磁 矩 jw。 这 个 体系 特别 引入 注意 ， 因 为 它 是 易于 
用 量子 力学 描述 的 最 简单 的 汪 系 ; 把 它 作 为 更 复杂 体系 的 一 
个 样板 常常 是 有 用 的 .为 了 普遍 起 见 ， 我 们 假设 自 旋 体 系 位 
于 一 个 外 磁场 B 中 。 于 是 每 个 磁 矩 距 可 以 “向 上 ”《 即 平行 
于 磁场 B)， 也 可 以 “向 下 ”《 即 反 平 行 于 磁场 B)， 假定 自 
流体 系 处 于 平衡 ， 因 而 由 .y 个 这 样 的 自 旋 体系 组 成 的 一 个 
统计 系 综 是 与 时 间 无 关 的 。 集中 注意 任 一 个 自 旋 , 我 们 将 用 
表示 这 个 自 旋 的 磁 算 向 上 的 几率 。 和 而 用 表示 它 向 下 的 几 
率 ， 因 为 这 两 种 取向 包括 了 全 部 可 能 性 ,所 以 归 一 化 条 件 (31 
就 有 明显 的 结果 


a 和 


由 十 9 一 1 《67 
或 gg 二 1 一 p， 在 没有 磁场 时 (B = 0) ;在 空间 中 没有 优先 的 


方向 , 因而 p = 4 一 二 .但 是 在 有 位 场 时 ， 位 短 指 向 沿 磁 场 


的 方向 的 机 会 将 多 于 指向 相反 方向 的 机 会 ;因而 zp 之 所. 因 
为 自 旋 体系 是 理想 的 ， 骨 旋 之 间 的 相互 作用 有 几乎 可 以 逝 略 ， 
所 芝 它 们 的 取向 可 以 看 作 是 统计 独立 的 。 因而， 任何 一 个 已 
知 的 磁 和 类 向 上 的 几率 不 受 体系 中 任何 其 它 磁 答 晤 向 上 还 是 辣 
下 的 影响 ， 


| 


图 2.5 ”处 在 N 一 4 的 特 策 中 的 入 个 自 旋 1/2 组 成 的 址 系 ， 
策 头 表 示 自 旋 磁 怒 的 方向 ,外 磁场 用 8 宸 示 . 


在 自 旋 体系 的 六 个 磁 矩 中 ,我 们 用 二 表示 向 上 的 磁 矩 数 ， 

用 “表示 向 下 的 磁 矩 数 、 当 然 ， 
二 n= NN, (7) 

因而 “一 N 一 *。 然后 考 赔 统计 系 综 中 的 自 旋 体系 。 在 每 
“个 体系 中 向 上 的 磁 矩 数 = 不 是 一 样 的 , 而 是 可 以 取 可 能 值 
2 一 0,1,2,.…N 中 的 任何 一 个 ， 我 们 关心 的 间 题 如 下 :对 于 
z 的 簿 一 可 能 人 个 斑 盾 中 向 上 的 数目 为 二 的 几率 PCo 7 是 
多 少 ? 
1 我 人 科 将 抬 捐 和 3 和 歼 作 是 由 实 晨 决定 的 已 区 是 。 在 第 下 章 中 我 们 会 学 到 ， 

若 果 已 知 自 旋 体 孙 的 温度 ,对 于 吾 的 尾 意 信 世 何 计 算 关 和 2。 


» 号 看 


求 几率 PCny 的 问题 用 直面 的 论点 很 容易 解决 ， 任 一 磁 
虹 向 上 的 几率 是 p， 它 向 下 的 几率 是 9 二 1 一 p. 由 于 所 有 磁 
矩 是 统计 独立 的 , 莹 亡 关 系 (5) 使 我 们 立刻 说 出 : 


2 个 磁 托 疝 上 其 余 空 ， 
个 袜 失 向 下 的 一 个 特 | 一起、 1 9 了 9 . (9) 
殊 组 态 出 现 的 几率 」 “个 因子 ? 个 因子 


但 是 任何 # 个 磁 矩 向 上 的 情况 通常 可 用 许多 种 可 供 选 择 的 方 
式 来 实现 ， 如 表 2.1 中 说 明 的 。 所 以 我 们 引进 记号 
cxw(a) 二 N 个 碘 矩 的 不 同 组 态 数 ,这 些 磁 抢 中 有 任意 
个 向 上 《其 余 # 个 向 下 如。 (9) 
- 扩 求 的 个 聊 短 中 # 个 向 上 的 几率 等 于 Cwtn)》 个 供 挑 选 和 的 
可 能 性 中 或 者 第 一 个 ， 或 者 第 二 个 ，… 或 者 最 后 一 个 实现 的 
几率 . 根据 普 遇 关系 44)， 几 率 以 nn) 就 是 把 几率 08) 对 Cnln) 
个 有 个 磁 箔 向 上 的 组 恋 求 和 ， 也 就 是 把 几率 (8) 用 Cv(n) 
乘 。 由 此 我 们 得 到 
Pln) =— CnCn)p"as*, 0) 
式 中 已 代入 nn 一 NN 一 9. . 
现在 只 剩 下 要 在 任意 丸和 = 的 普遍 情况 中 去 计算 组 杰 数 “ 
cnn)。 假定 我 们 考虑 和 表 2.1 相 亿 的 表 工 ,在 这 个 表 中 我 们 
列 出 NN 个 磁 矩 的 全 部 可 能 组 恋 ,用 上 标记 每 一 个 向 上 的 矩 ,用 
DD 标记 每 一 个 向 下 的 朱 。 于 是 数目 Cw (9) 就 是 字母 出现 
# 次 的 项 且 数 。 为 了 学 察 这 种 项 日 有 多 少 ， 我们 尘 虚 *» 个 向 
上 的 磁 矩 ,用 字母 厂 ,U,: -Us 来 标记 它们 。 我 们 可 以 用 多 
少 方式 把 它们 列 在 另 一 个 表 T' (就 象 表 2.2 对 N 一 4,n 二 2 
的 特例 所 示 ) 中 呢 ? 
字母 UV 可 以 在 N 个 不 同位 置 中 的 任 一 个 列 入 
表 的 一 行 中 ， 
1 数目 Cx(m) 有 时 称 为 个 物体 一 次 取 = 个 的 组 合 数 . 
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霄 中 列 册 了 在 三 4 的 特例 中 六 个 磁 拭 的 取向 ， 字 母 了 六 示 袁 上 的 磁 和 矩 ， 
号 未 示 朝 下 的 蕉 类 。， 旨 上 的 磁 炬 数目 用 *#* 标记, 彰 下 的 用 mw 标记， 如 个 太 筷 中 
# 个 朝 上 的 可 能 组 六 数 Cwtn) 在 表 的 最 局 一 列 中 指出 .《 注 意 此 表 与 各 1.1 相 
忆 ), 


对 于 U, 的 每 一 可 能 定位 ， 字 母 U; 于 是 可 以 列 - 
在 莘 下 的 LN 一 0 个 位 置 中 的 竹 一 个 ; 
对 于 UU 和 和 Ui 的 每 一 可 能 定位 ,字母 1 于 是 可 
以 列 在 简 下 的 CN 一 2) 个 位 置 中 的 任 一 个 ; 
对 于 局 Da 个 可 能 定位 ,最 后 一 个 字母 
U, 沅 可 以 列 在 剩 下 的 CN 一 8 十 1) 个 位 置 中 的 
任 一 个 . 

表 T《 见 表 2.22) 中 各 种 项 目的 可 能 数 巨 就 是 把 字母 己 ， 忆 . 


sw DR + 


Cir Ls 1 D 最 
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列 出 了 太 二 4 个 全 同 磁 粉 ， 其 中 朝 上 磁 矩 n 一 2 的 所 有 可 能 的 安排 的 表 
Z。 为 了 计数 的 方便 ,这 两 个 磁 淹 分 别 用 V 和 五 标记 ,最 热 它 们 在 物理 上 是 不 
能 区 别 的 .因此 ， 习 仅 下 标 不 辐 前 那些 项 自 是 等 价 的 。 这 些 等 价 的 项 目 在 最 后 
一 行 中 骨 线 一 的 字母 指示 ,因此 ， 如 困 我 们 只 对 物理 上 可 以 区 别 的 项 目 感 兴趣 ， 表 
7" 条 但 合 了 rl 址 2 傍 的 项 目 . 
U。 的 可 能 定位 数 箭 在 一 起 而 得 出 ; 即 
Ion) NCW — DN — 2 Na tl) (C11) 
这 可 用 阶乘 更 简洁 地 写 出 。 因 此 ? 
Ta 一 NN (N—2) (NN—n 1 (Nn) 
Nm) 
M1 . 
7 “2 
在 前 面 的 计数 占 我 们 把 记号 蕊 ,Di ….D。 看 作 是 不 同 的 ,其 实 
下 标 是 没有 关系 的 ， 因 为 所 有 向 上 的 矩 是 等 效 的 ; 也 就 是 说 ， 
任何 UV, 表 东 一 个 向 上 的 短 , 不 论 ; 如 何 ， 所 以 , 在 表 7 中 


“(1) 


1) 按 定义 mVNKN 一 上 CN 一 2); 此 外 01 三 1， 


和 用人 


孝 些 仅 是 下 标 排 列 不 同 的 项 目 对 应 于 物理 上 不 能 区 分 的 情况 
(例如 , 参阅 表 2.2)。 因为 # 个 下 标的 可 能 排列 数 是 n!1?, 如 
过 上 内 考虑 不 同 的 、 不 等 效 的 项 目 ， 闭 么 家 多 包含 了 rn! 倍 
的 项 目 ， 于 是 所 求 的 向 上 和 向 下 磁 托 的 不 同 组 态 数 由 Jw(x》 
除 以 *! 结 出 ,因此 


jn NI 
Ta a 3 
所 求 的 几率 (10) 变 为 
NT1 一 上 
Pn) Ny D4 C14) 
或 者 ,写成 更 对 称 的 形式 
PCo) 一 一 pq 其 中 于 N 一 sz (15) 


在 p 一 4 一 -> 的 特例 中 ， 
PCa 一 (1) C16) 
”1 1 2 和 
对 于 给 定 的 数 日 入， 几率 PCs) 是 # 的 一 个 函数 ， 称 为 二 项 
式 分 布 。 
注 
在 展开 形式 为 《p + 9)* 的 一 项 式 时 。pngw-w 项 的 系数 就 等 于 包 
含 因 于 怡 好 4 次; 因 于 4 恰好 N 一 4 次 的 可 能 项 的 数目 Cn (1 .所 以 
1) 第 一 个 下 标 能 假定 为 4 个 可 能 人 入 中 的 任何 二 个， 第 二 个 下 款 是 留 下 的 Cs 


一 1) 个 可 能 擂 中 的 任何 一 个 … 第 # 个 下 标 为 最 后 留 下 的 值 ， 因 此 下 标 
能 以 中 一 1%(1)=sn1 种 可 能 的 方式 排列 ， 


" 二 中 有 = 


2.6 当 一 了 一 二 时 , 磁 矩 数 N 二 4 的 二 项 式 分 布 . 图 由 标 出 


了 关 个 磅 矩 朝 上 的 几率 P(tn)， 或 者 等 价 地 ， 方 向 朝 上 的 总 磁 姑 等 于 mm 的 几率 
PimX 当 以 pm 为 计量 单 伺 时) 


(p+ 了) = > NT En 17 
和 和 tI) 比较, 得 出 省 边 的 每 一 现 怡 恰 是 几率 PU) . 这 就 是 命名 ”二 项 式 
分 布 的 原因 ,内 市 提 一 下 * 因 为 区 疡 和 9 是 有 关 的 几率 时 ， 搬 十 4 一 
1。 方程 417) 靠 效 于 
1 一 人 | Pla). 


这 证 实 了 ; 对 于 # 的 所 有 可 能 信 的 几率 之 和 和 恰好 等 于 1， 正如 归 一 兹 
条 件 43) 所 权 求 的 ， 


讨论 


为 了 考查 PLn) 与 # 的 关系 ,我 们 首先 研究 由 t13) 给 出 的 
系数 Cntw) 的 行为 。 首 先 注意 Cn(n) 在 交换 # 与 N 一 #2 一 
2 了 时 是 对 称 的 。 因 而 

CuCn) = Culp), 18) 


"D1" 


、 二 外 ， z 
CD) = Cn(N) = 1. 《19 1 


我 们 还 注意 到 
Can ttl) Na)! Nn 


从 # 二 0 开始 ,相继 的 两 系数 Cy(#) 之 比 开 始 时 很 大 ,数量 
为 N . 然后 它 随 # 单调 减 小 , 当 # 一 六 它 始 终 大 于 《最 大 


时 变 为 等 于 ) 1. 而 当 w 守 二 NN 时 ， 变 得 小 于 1。 这 个 行为 


与 (19) 联 在 一 起 指明 Cy Cw) 在 +» 一 二 NN 附 近 有 一 极 大 ,并 和 且 
在 N 很 大 的 条 件 下 ,此 值 比 1 大 得 多 . 
于 是 几率 P(2) 的 行为 就 显而易见 ， 由 (15) 得 出 ， 

如 果 户 一 4 一 于， Fo 一 Ko)， (21) 
当然 ,根据 对 称 福 ,这 个 结果 必须 是 对 的 ,因为 如 果 p 一 4( 即 
没有 外 加 磁场 B 时 ), 就 没有 优先 的 空间 取向 。 在 这 情况 下 ， 
几率 了 Cn) 在 4# 一 志 NN 附 近 有 一 极 大 ?. 另 一 方面 ,如 果 ?p > 
4。 系数 Cw(n) 仍然 要 产生 PC2) 的 一 个 极 大 ; 但 是 这 个 极 大 
现在 移 到 "> 二 N 的 某 一 值 。 图 2.6 和 2.7 说 明 在 茶 些 简 


单 例 子 中 几率 PCn) 的 行为 . 
自 旋 体系 的 总 磁 算 是 实验 上 容易 测量 的 量 ， 用 放 天 未 苔 


1Y 当 交 是 个 数 时 ， 设 大 值 在 六 N 处 ; 当 N 是 奇数 时 ， 极 大 值 在 了 -CN 十 1) 与 


CN 一 1) 两 贫 ， 


+ 102* 


忒 四 昭 区 对 贵 要 闪 慰 Je 率 业 届 弥 二 贰 博 蓝 译 乓 丁 呵 条 


贡 苞 竺 《所 和 宁 由 驮 本章 展 医 水 # 了 出 味 得力 “他 硼 半 四 一 英 形 长 由 0 一 晤 和 提 +, 三 5 二 4 所 《图 
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着 ” 癌 上 " 广 疝 的 总 磁 算 ， 因 为 MM 就 等 于 全 部 入 个 目 旋 的 磁 算 
沿 " 向 上 方向 分 量 的 代数 和 ,了 所 以 z 

Mo= gm — nm = Oo 0, 

或 Mo— mp (22) 

式 中 二 C23) 

这 里 jw 表示 一 个 月 旋 磁 乱 的 大 小 ， 击 (22),m 一 对 /im 就 是 
| 外 po 为 单位 的 总 磁 算 。 关系 423J) 也 可 以 写 为 

m= 一 (Nn)=2#x—N. (24) 

这 兰 明 如 娄 久 是 疝 数 ,mm 的 可 能 值 必须 是 奇数 ;而 当 和 N 是 

侦 数 时 ,mm 的 可 能 值 必须 是 偶数 。 按 照 (24), * 的 一 个 确定 值 
对 应 于 辣 的 一 个 唯一 值 , 反 之 

"= FCN 十 m), 《25) 


m 到 一 定 值 时 的 几率 PCm) 必须 和 = 取 (257 给 出 的 相应 值 时 
的 几率 区 aa) 相同 ， 因 此 
rr 十 入 
Plm) 一 PI ). (26) 
这 个 路 示 式 给 出 自 旋 体 系 总 磁 矩 的 任何 可 能 值 出 现 的 几率 ， 
在 请 一 ?一 六 的 特例 中 ,由 表达 式 (167 和 (26? 朋 显 地 得 出 
NI : 4 AN 
Plm) 一 Mm No—m (二 ) 
9 
由 此 , 景 可 几 的 情况 显然 在 二 0( 或 在 m 二 0 附近)， 在 那 
里 入 一 0 z 
二 项 或 分 布 的 推广 
虽然 我 们 的 讨论 所 处 理 的 只 是 自省 体系 这 一 特定 问题 ， 


" 1 * 


但 我 们 能 把 它 讲 得 更 抽象 一 些 。 这样 我 们 实际 上 就 是 解决 了 
下 列 普 人 遍 问 题 ， 已 知 N 个 事件 , 它们 是 统计 狸 交 的 。 假设 每 
一 个 这 神 事 各 出 现 的 几率 为 p; 因而 它 不 出 现 的 几率 是 4 一 
1 一 g。 那么 N 个 事件 中 的 任意 7 个 出 现 (其 它 2 二 入 一 
个 事件 不 出 更 的 几 挛 P(n) 是 多 少 呢 2 这 个 问题 由 二 项 式 
分 布 U14) 立 即 作 迅 答复、 的确， 在 我 们 的 立 个 独立 自 旋 体 系 
的 等 定 例 于 中 :一 个 奸 件 的 击 现 就 表示 一 个 百 许 向 上 :而 一 个 
事件 不 出 现 则 表示 为 一 个 自 旋 不 向 上 ,也 即 是 风 下 . 

下 蚀 将 用 男 外 一 些 例 于 来 训 明 菜 些 共同 间 题 。 二 项 式 分 
布 避 以 江 即 回答 这 些 问 题 ， 


NN 个 分 于 的 理想 气体 


考 碟 叉 个 分 子 的 理想 气体 , 装 在 体积 为 7 的 箱 中 ， 由 于 辜 想 气体 
的 分 子 根 互 作用 括 乎 可 慌 骆 去 ， 它 们 的 运动 是 统计 无 关 的 。 设想 第 被 
分 为 体积 了 和 7 的 两 部 分 ,其 中 
六 十 和 一 了 27) 
考 匣 许多 这 种 气体 的 糊 耶 组 成 一 个 系 综 ， 以 表示 一 个 给 定 分 子 在 体 
积 广 中 的 几率 、4 表示 这 个 分 子 在 剩 下 的 体积 VY 中 的 几 府 。 如 果 气 体 
在 平衡 中 ,每 个 分 子 趋向 于 在 整个 籍 中 均匀 分 布 ,后 而 


一 六 以 及 4 一 产 ， (28) 
由 此 十 4 一 1; 正 象 (5) 中 一 样 。 那 么 入 个 分 于 中 的 # 个 在 体积 7 中 
《其余 = 二 NN 一 +#* 个 务 子 在 体积 了 中) 的 几率 是 和 多少? 和 洛 案 由 一 项 式 分 
布 (14) 给 出 。 特 别 是 ， 如 果 了 一 y', 因而 p = 9 一 村， 这 样 就 明确 地 
解 出 了 1.1 节 的 问题 。 在 1.1 节 中 我 们 要 线 出 灵 个 分 于 中 有 =” 个 在 箱 
拘 左 半边 前 有 几率。 


将 误 币 和 手 守 
考虑 投 镍 一 组 六 全 硬币 这 些 硬币 的 行为 可 以 帮 作 是 统计 无 关 的 ， 


二 了 和 而 = 


以 p 表示 性 一 给 定 硬币 普 茶 出 正 雷 的 几率 、 必 天 东 它 异 示 出 皮 镶 的 几 
率 。 根据 对 称 性 ,我 们 可 雇 假定 ”一 4 一 守 。 那么 六 个 生 币 中 的 = 个 
显示 出 正面 的 几率 Pa) 是 多 少 ? 

搓 一 组 w 只 柄 子 的 情况 是 类 似 的 。 这 些 航 子 也 可 以 看 作 是 统计 无 
关 的 ,以 ?表示 任 一 给 定 的 歌 子 以 “6" 朝 上 落地 的 几率 1 一 1 一 ?表示 
它 不 是 这 样 的 几率 ， 因 为 一 只 散 子 有 六 简 ， 我 们 可 以 祖 据 对 称 性 假定 
?一 二 而 9 二 1 一 p 一 地 ,那么 N 只 戏子 中 的 x 只 克 示 出 “6” 朝 上 的 
儿 率 是 多 少 ? 这 个 问题 信 旧 出 二 项 式 分 布 回答 。 - 


2.4 平 均值 


假定 基体 系 的 一 个 变量 # 可 取 个 可 能 不 同 的 全 
Hi, Hf, "He 

中 的 任 一 个 ,其 雹 率 分 别 为 ; 

- PP,, Pi = :DP,. 
这 也 就 是 说 , .个 相似 体系 的 系 综 中 (这 里 .V 一 co), 变量 
xz 取 尘 殊 值 x 的 体系 有 .7N, 二 ANP, 个 ， 

明确 地 将 变量 * 的 所 有 a 个 可 能 值 和 的 几率 忆 罗列 出 
来 ， 就 构成 了 体系 的 最 完全 的 统计 描述 。 不 过 ， 有 时 定义 一 
些 参 量 是 方便 的 ， 这 些 参 量 能 把 系 综 中 “的 可 能 值 的 分 布 特 
征 比 较 粗 略 好 表示 出 来 , 这 些 参 量 是 某 些 平均 值 。 这 个 概念 
是 大 家 十 分 熟悉 的 。 例 如 ,对 一 组 学 生 进 行 一 次 考试 的 结果 ， 
可 以 将 这 次 考试 中 获得 每 种 可 能 分 数 的 学 生 人 数 罗 列 出 来 就 
能 最 完全 地 (如 果 不 要 求 举 出 各 个 学 生 的 名 字 的 话 ) 描 述 。 但 
是 也 可 以 用 较为 粗略 的 方法 ， 有 四 学 生 的 平均 分 数 来 表示 这 次 
考试 结果 的 特征 。 在 习惯 上 这 是 把 每 种 可 能 的 分 数 刁 以 获得 
这 个 分 数 的 学 生 数 ,再 把 所 有 这 样 得 来 的 条 积 加 起 来 ,然后 用 


- 站 了 a 


学 生 总 数 来 除 。 站 在 条 竹中 的 平均 值 用 组 迄 的 方 蕉 下 定义 ， 
即 把 每 一 可 能 值 zw 先 以 系 综 中 得 出 这 个 值 的 体系 数目 7,， 
峙 把 对 变量 xz 移 所 有 4 个 可 能 值 的 这 坚 习 积 加 起 米 ， 然 后 用 
系 综 中 体系 的 总 数 .A 去 除 这 个 和 ， 我 们 将 用 去 崎 示 x 的 平 
均值 (或 称 z 的 系 综 平 均 )。 因 而 , 它 的 定义 就 是 
At 十 .Yi 十 二 


六 后 

一 了 (C29) 

得 是 ,因为 NA/.A 三 PP, 是 值 志 出 现 的 几率 ， 定 义 (29) 就 变 
为 0 


。 
一 一 
至 一 
一 


(C30) 


类 似 地 ， 如 果 六 ww) 是 “的 任意 函数 , 了 的 平均 值 《 系 综 干 均 ) 
由 下 起 定义 


jC = Fp,f Co). C31) 


F=1 


外 这 个 定义 可 推 得 平均 值 有 某 些 非常 简单 的 性 质 。 例如 ,如 
洒 基 号 和 gw) 十 #w 的 两 个 性 意 昭 数 ， 


1》 和 如果 系 综 与 时 间 有 关 , 即 如 果 某 些 几 沼 Pi 与 时 间 有 有 闫 ， 闭 公平 均 第 至 世 
与 时 间 有 关 。 还 瑟 注 音 平 均值 即 系 缂 平均 是 在 一 个 特殊 时 刘 对 系 综 中 
所 有 体系 的 平均 ， 通 常 它 和 (i. 6 中央 义 的 对 一 个 体系 的 时 间 平 均 有 鞋 
别 ; 与 时 间 无 关 的 系 综 是 个 迁 例 应 除外 , 这 个 特例 是 在 一 个 非常 长 的 时 间 
汝 隔 中 到 时 间 平 老 . 


* I08* 


f+g= > Pla) 十 gw7] 


rf 三 ] 


一 Pf 十 DP gu) 
天 一 全 "一 1 


即 | 了 一 了 十 到 (C32) 
这 个 结果 十 分 普遍 地 表明 :; 诸 项 之 和 的 平均 值 等 于 这 些 项 的 
平均 值 之 和 . 因此 , 求 和 与 到 平 淘 的 运算 和 无论 它们 的 顺序 如 
何者 得 出 相同 的 笛 各 "。 类 侯 地 ， 如 时 < 定 任意 前 数 ， 


ef 一 2 [effe] = pro 


F—d. | : G33) 


所 以 乘 以 一 个 常数 和 取 平 沟 两 种 运算 也 可 以 按 尾 一 种 颇 序 进 
行 向 不 影 啊 结果 。 如 果 f 了 一 1、 关系 (33) 就 推出 一 个 明显 的 
论断 : 一 个 种 数 的 平均 值 就 等 于 这 个 常数 ， 


例 


考虑 当 p 一 4 一 二 时 的 4 个 自 把 体系 。 于 是 向 上 磁 拒 的 数目 可 


以 是 #3 一 0,1,2,3,4。 由 1) 立刻 得 出 这 些 数 自己 岂 率 Ke) 出现: 并 
且 妃 在 代 .43) 中 委 简 和 单 地 算出 。， 正 如 图 2.# 中 指出 的 ， 这 些 几 率 分 别 
是 : 


于 基 向 上 磁 答 的 平均 数 是 
5 SF Cn)n =— (x?) 十 (去 > 


于 2 目 


1) 在 数学 术语 中 , 称 这 样 的 运算 县 “对 易 的 ”. 


"109 ， 


(人 (二 后- 
注意 这 个 结果 简单 地 等 于 Ne 一 4x 二 


因为 一 3 所 网 在 空间 中 流 有 恢 先 方 疝 . 因此 向 下 焉 入 的 平均 
必须 等 于 向 上 谤 起 的 平均 数 , 即 


一 下 一 2 


从 关系 (324 也 得 出 这 个 结果 :>(3253 人 允许 我 们 写 出 


责 一 一 为 二 一 天 一 4 一 2 一 2， 


因为 空间 中 没有 优先 方向 , 显然 平均 磁 拭 必须 为 零 ， 的 确 ,我 们 有 


证 一 为 一 开 一 天 一 天 = 一 了 一 一 0 
自然 , 元 世 可 用 几率 Pt mo) 直接 算出 * 关 取 它 的 可 能 值 六 一 一 和， 一 2 
0,2, 4。 于 是 * 按 定义 有 


宗 一 全 | BR 加) mg 


= 二 x+ 二 < 一 3 
+ [Sxol 十 [入 xz| 十 | 去 x4| 二 本， 
平均 值 的 最 后 一 个 性 质 常 常 是 很 重要 的 。 假设 我 们 讨论 

两 个 变量 4 和 vw, 它们 可 以 分 别 取 秆 

Ht , =" +, 
各 Ha "Es | . . . 
我 们 这 PP, 表示 x 取 值 的 几率 ,以 P, 表示 vz 取信 w 的 几率 . 
如 果 # 取 它 的 任何 一 个 值 的 几率 与 vz 所 取 的 伺 无 关 ( 刀 ,如果 
变量 wx 和 v 是 统计 独立 的 )， 庄 (5), x 取 值 w 和 vw 取 全 vw 的 
硒 时 几率 简单 地 等 二 

Pp,, = P,P,. C34) 
现在 假设 ft) 是 4 的 任意 函数 ，g Cv) 是 5b 的 任意 函数 。 那 
各 按 定义 (31), 乳 积 fg 的 平均 值 十 分 普遍 地 出 下 式 给 出 


* 1iD= 


尾 a 
fu) gt) = 之 | 2 Prf Cr) 8 C9), (35) 


式 中 是 对 变量 的 所 有 可 能 值 wx 和 w 求 和 。 如 果 变 量 是 统计 
独立 的 ,因而 (34) 有 效 ， 等 式 (35) 变 为 


fg = 5, SPP Cu) g Cr) 
一 D> [PfCn)] [PgCv)] 


-= |) | ee) 


但 是 右 达 第 一 个 因子 就 是 + 的 平均 值 ， 而 第 二 个 因 于 就 是 # 
的 平均 值 ， 所 以 我 们 得 到 结 聚 


如 果 x 和 vw 是 统计 
fy 一 18; 


即 , 这 时 琵 积 的 平均 值 等 于 平均 值 的 乘积 . 


弥散 


假设 一 变量 #* 取 它 的 各 个 可 能 值 # 的 几率 分 别 为 P.。 这 
时 几率 分 布 的 基 暑 一 般 特 性 可 已 由 几 个 有 用 的 参量 来 末 入 . 
z# 的 平均 值 本 身 ， 妇 (390) 中 所 定义 的 量 #w， 就 灰 这 旦 参量 之 
一 ,该 参量 指出 ”的 中 心 值 , 各 种 值 wi; 分布 在 这 中 心 值 周围. 
于 是 通过 令 
六 二 一 (C37 
租 对 于 平均 值 了 来 量度 ” 的 可 能 值 溃 第 是 很 方便 的 ; 式 中 A 
是 * 离开 平均 值 # 的 懈 达 注意 这 个 偏 泻 的 平均 值 等 于 零 .. 
事实 荆 , 利 用 性 项 43272 有 有 


"ill* 


AR = (uF) FR 0., (38) 

定义 一 个 参量 来 量度 # 的 可 能 植 在 平均 慎 堪 右 铺 开 的 范 

图 也 是 有 用 的 。Ax 的 平均 信 本 身 不 查 供 这 种 量度 ,因为 在 平 

均 上 上 ,An 为 正 的 次 数 和 为 贰 的 次 数 是 一 样 的 ,所 以 根据 (38)， 

它 的 平 列 值 为 委 。 男 一 方面 , 量 CAw)? 不 会 为 鸽 。 它 的 平均 
屠 定 义 如 下 : 


(At 一 DP (AM) a DP (w CO— DD {39 
"=.1 T= 


这 个 量 被 称 为 « 的 式 散 (或 变异 ;3 它 决 不 会 是 负 的 ,因为 (39) 
的 求 和 中 每 一 项 都 不 为 负 : ,所 以 

《Aaz72 > 0, C40) 
只 有 当 也 有 出 现 的 值 mw 都 等 于 ， 畏 散 才 会 等 于 零 ， 当 这 些 
值 出 现 于 远离 & 处 的 几率 有 一 定数 信 时 ， 弥 散 就 逐渐 变 大 . 
所 以 ， 弥 散 的 确 为 # 所 取 值 的 分 散 程度 提供 了 一 个 方便 的 量 
度 


弥散 CAu》 是 具有 = 的 平方 量 网 的 量 ,弥散 的 平方 根 , 即 


ae = [CD17| (C41) 


为 # 的 可 能 值 的 铺底 提供 一 个 线性 最 度 ， 这 个 量 和 # 本 和 刁 有 
相同 的 量 岗 ,被 称 为 zx 的 标准 偏差 。 定义 C39) 表 明 , 即 使 只 有 
x 的 不 多 几 个 值 岂 可 观 的 几率 出 现 于 远离 处， 也 对 wn 有 
一 个 大 的 贡献 所 以 # 的 大 多 数 数值 必须 出 现在 平均 入 ## 内 
围 数量 级 为 An 的 范围 内 ， 


1 注音 《人 和 量 ( 们 at 不 同 , 即 ， 是 先 取 平方 再 求 平均 , 还 是 以 六 反 的 
顺序 来 进行 这 些 运算 , 会 造成 归 大 的 差别 . 


li" 


请 十 痢 中 + 贱 


让 我 们 画 到 前 面 当 *” 一 4 一 地 时 的 四 个 自 旋 的 重子 。 因 为 # = 2， 
按 定 义 , 4 的 砍 散 是 : 
nn) = 人 OP) — 2)7 


= [+ + 
十 Ex) 十 [x 7 =1. 
所 以 # 的 标准 偏差 是 


Ar=y!=1, 
类 似 地 ,我 们 可 以 计算 磋 矩 的 强 衣 , 因 为 丙 二 0, 按 定 义 有 


{Am) 渤 之 ， P' (Cm)(m — 0) 
= | 去 * (一 人) + [大 x(-2] + [各 x co 
+ | 二 x 027°| + [> (| = 
很 和 nm 二 V4 二 2， 
让 我 们 验证 一 下 上 面 的 结果 是 否 -一致 。 因 为 ,元 一 0, 而 一 地 一 
2 风 对 天 和 亚 的 所 有 慢 有 


A 


对 而 


= 2x—4—=2n—2) 
或 AAR 二 =2{# 一天) 二 2A 
所 以 (Am) = 儿科 了 
与 我 们 通过 明确 计算 所 得 到 的 相符 合 ， 
了 解 了 所 有 值 # 的 几率 BP. 就 是 得 出 关于 系 综 中 值 分 
布 的 完全 统计 信息 . 男 一 方面 ， 对 几 个 平均 值 (例如 和 【As 


"1i3* 


~- 


的 ) 了 和 解 只 :提供 出 这 个 分 布 的 竺 性 的 部 分 知识 不 足以 明确 地 
”确定 几率 了 P,. ， 冯 使 在 这 些 几率 实际 上 难于 计算 的 情况 
下 下 梓 的 于 坝 信 知 让 下 起 简 单亲 竹 册 下 丰 必须 确 知道 这 
些 几率 ， 我 们 将 在 下 一 节 中 举例 说 明 这 种 情况 ， 


2.5 自 诈 体系 平均 值 的 计算 


考虑 只 个 自 旋 1/2 的 理想 体系 。 这 些 自 旋 是 统计 独立 
的 。 这 使 我 们 可 在 普 授 情况 下 十 分 简单 地 计算 各 种 平均 但 . 
这 种 计算 并 不 需要 算出 任何 几率 [例如 在 《142 中 得 到 的 几率 
PKz 就 能 完成 ， 

主 我 们 从 头 开始 来 研究 这 个 当 旋 体系 的 一 个 有 物理 意义 
的 量 , 即 洛 向 上 方向 的 总 磁 算 对 ,局 表 示 第 i 个 白 旋 浪 向 上 
方 启 的 分 量 。 于 是 总 磁 类 记号 等 于 所 有 是 旋 磁 短 之 和 ， 因 向 

对 一 向 十 本 十 -十 pv 

或 用 更 简短 的 符号 表示 


M = 2p, z (42) 


我 们 想 订 算 这 个 总 磁 矩 的 平均 值 必 其 史 散 ， 
为 了 计算 村 的 平均 值 ,只 需 将 (42) 两 边 取 平 均 . a 
性 质 (32), 可 以 交 换 求 于 区 和 承 机 的 硕 序 ， 立刻 得 到 结 


订 一 Dn 一 > 六 (43) 
可 是 任何 磁 矩 有 一 给 定 取向 (向 上 或 向 下 ) 的 几率 对 于 每 个 磁 
矩 是 相同 的 。 所 以 每 个 自 旋 的 平均 磁 矩 是 一 样 的 ( 即 无 一 


zz "fen ), 下 而 可 以 简单 地 用 严 表示 、 以 43) 中 的 求 
和 内 N 个 相等 的 项 组 成 ,于 是 (43) 就 变 为 
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沙 半 吧 人 出 


再 一 NE | (44) 
这 个 结果 几乎 是 不 言 而 喻 交 , 它 只 是 说 ,NN 个 自 旋 的 平均 总 爸 
算 为 一 个 红 放 的 平均 磁 证 的 六 从. 
现在 我 们 来 计算 村 的 弥散 , 即 CAM) ,这 里 
AM 二 MC MMM. | 《45 
出 (42) 减 去 (43) 得 到 z 


a 
村 一 条 一 CnC FD 
i 二 +- 


或 AM 一 Sap, C46) 


i 二 1 

并 中 A 二 是 一 所 ， 《47 7? 
为 了 求人 AM 关 , 我 们 只 需 将 446) 上 中 的 求 和 自 乘 ， 由 此 有 

CAMY 一 (Am 十 Ap t+ Apw) Ap 

二 A 二 二 Ann) = [AE + CAmy 

十 Cag) 二 :十 CA)?] 十 | A ap 

十 Ana Tt TAA tT A 

十 AwAamt TT AuevAnw-l 


或 《AM CG= > (A 


| 


十 > > (AmpCAe， C48) 


T= i=1 
i 了 


右边 第 一 英 表 示 来 自 求 和 (46) 中 务 项 自 腰 的 所 有 平方 项 ;第 
二 项 表示 来 和 白 求 和 《45) 中 木 同 项 的 绞 积 的 所 有 交叉 项 。 取 
《48) 的 平 艾 值 再 用 性 质 (32) 交 换 球 平均 与 求 和 洛 次 序 。 于 是 
我 们 得 到 
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CAMY = 之 ， CApY 


十 2 之， (AmpCApr)， (49) 

第 二 个 求 和 中 所 有 的 履 积 Ci 半 让 涉及 不 同 的 自 猴 。 但 是 因 
为 不 闻 的 自 旋 是 统计 独立 的 ,由 性 质 (36) 可 知 : 每 个 这 种 乘 
积 的 平均 值 就 等 于 它 的 因子 级 平 均值 的 刁 积 ， 因 而 ， 
对 于 ? 夺 】 z 

CApNDCAR) 一 《AAA 一 0， (50) 
这 是 因为 和 同一 天 一 下 一 0。 
简单 地 说 ,(49) 中 每 个 交叉 项 在 平均 上 等 于 零 , 因 为 它 为 正 为 
人 质 的 机 会 一 洋 。 所 以 (C50) 就 简化 为 平方 项 [每 一 项 都 未 为 负 ) 
之 和 


CANY — > 7 (51) 


现在 的 论证 与 接 在 等 式 (43) 后 面 的 完全 一 样 。 任 何 矩 有 任意 
给 定 取向 的 几率 对 于 每 个 矩 痢 一 样 ,所 以 对 于 每 个 自 旋 ,弥散 
Cam) 都 相同 [ 即 CA 一 (2 下 一 … 一 CA] 并 且 
可 以 简单 地 用 CA 表示， 于 是 (51) 中 的 求 和 由 NN 个 相等 的 


项 组 成 并 简化 为 ; 
《和 时 一 NICAET， | (52) 


这 个 关系 说 明 : 总 磁 矩 的 弥散 和 个 别 自 旋 磁 矩 弥 散 的 立 庆 一 
“ 样 大 ， 和 相应 地 ,从 (52) 也 可 推 得 


AM— NA 
式 中 MM 二 AM 及 AE= [AR]™, 
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(53) 


按照 普遍 定义 (41)， 各 人 分 别 是 总 机 引 和 全 一 自 几 碰 炬 的 村 
准 偏 差 . 

关系 (44Y 和 53) 有 明显 地 指出 对 和 AMM 如 何 取 决 于 体系 
由 自 旋 的 总 数 浆 ， 当 严 六 0 时 ,平均 总 磁 矩 六 与 尽 成 比例 地 
顽 加 ， 标准 偏差 AM 它 量 度 M 的 值 绕 平 均 征 对 分布 的 帘 
谋 } 也 随 对 增加 而 增加 ,但 仅 公 只 和 NN 成 比例 ， 所 忆 和 为 导 与 
于 比较 的 相对 大 小 与 N-2 成 比例 地 焉 个 . 实际 上 从 (44} 和 
(53) 可 推出 
对 于 E00 


和 MM 

和 -JF 小 C54) 
”图 2.8 是 说 明 这 些 特 征 趋向 的 例证 ， 

注意 结果 (44) 和 (53) 是 非常 普遍 的 ， 它 们 只 是 由 于 可 相 


加 关系 (443 和 上 旋 是 统计 独立 的 这 个 事实 ， 因 而 即使 当 每 个 
磁 记 的 分 量 pi 可 以 到 许多 可 能 信 时 , 我 们 的 所 有 讨论 仍 保皇 


同样 有 效 .( 如 果 每 个 粒子 的 自 诈 大 于 一 。 因 而 它 在 空间 能 够 
显示 出 多 于 两 个 可 能 的 取向 时 ,就 是 这 种 情况 .) 
自 旋 1/2 的 粒子 组 成 的 体系 z 

前 面 的 结果 很 容易 应 用 到 每 个 粒子 有 自 旋 二 的 一 般 误 
悉 的 特例 中 去 , 象 通常 一 样 , 我 们 假定 它 的 磁 矩 向 上 (er 一 上 ) 


的 几率 为 zp， 向 下 的 (gi 一 一 种) 几率 为 4 二 1 一， 由 此， 
此 证 同上 方向 的 平均 起 是 
到 一 po + qt— tw) 一 人 人 一生 Pa 
— (2p CO— lu. (55) 


作为 验证 ,我 们 注意 , 在 对 称 情况 下 p 二 9, 二 0, 正如 及 预 


li7” 


一 个 自 旋 磁 所 的 弥散 由 下 式 给 出 : 
CA = 还 二 而 
= 大 po 一 EY + a — HY, (56) 
但 是 种 一 严 一 内 一 【28 一 1 一 28oK1l — Pp) ~ 2p09, 
及 tt R= pt (2p 1 = 240p. 
于 是 (56) 变 为 
《Ap 太一 pl2109 7 + ql210p) = 4ripalq + p): 


或 (Ap = 4pqni, (57) 
这 是 因为 pp 十 49 王 1. 
所 以 由 关系 (44) 稳 (52) 得 出 结果 


| M 一 Nb 一 GPa 《58] 

及 ] (AMY =4N pan. | (59) 
出 此 ,MM 的 标准 偏差 是 

| AM 一 2VNpgp, C60) 


如 果 写 出 M 一 mw0， 因 而 整数 mw 一 Mw 表示 以 pw 为 单 往 
的 总 矿 息 : 则 结果 (4582 到 人 607) 记 可 以 瑟 为 如 下 形式 


m= N(p— 4a)— Nt2p— 1), (C61) 
CAm) — 4Npq, (62) 
名 机 二 2 和 AN pga. (63) 


在 月 施 体 系 的 系 综 中 这 些 关 系 含有 关于 夺 或 贡 可 能 值 分 布 的 
不 少 的 信息 、 由 此 我 们 知道 加 的 值 中 内 有 靠近 w 且 与 欧 差 
别 不 比 驴 m 大 很 多 的 那些 信 才 有 可 观 的 几率 出 现 ， 图 2.8 提 
供 一 个 坟 确 的 说 明 ， 
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例 


假设 处 在 一 定 的 外 加 磁场 8 中, 每 个 自 旋 磁 炬 指向 平行 于 B 的 几率 
为 == 0.51, 指向 反 平 行 于 BB 的 几率 为 4 一 1 一 2 王 0.19, 于 是 NWN 个 
目 族 体系 平均 总 磁 算 为 


i = 00.02Np,, 


总 购 直 的 标准 侦 差 由 460) 给 出 ,因而 


和 名 币 一 2 Npg Ho VN Ho, 


所 以 


图 2.9 当 冲 一 100 和 六 一 10?# 时 , 自 旋 体系 总 磁 抢 之 砷 为 
形 的 几率 P"CM). 俊 场 使 得 请 一 0.5 2 一 0. 委 .图 中 夯 了 
"CM 的 可 能 复 鬼 外 络 , 商 个 图 奴 比 展 不 同 ， 

首先 考 虚 粒子 非常 少 的 情况 ， 例 如, 恨 设 入 一 104。 于 是 
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会 ~ 350 -=5 
Mf100 
国 此 很 革 > 了 可 ， 这 时 对 的 可 能 值 秦 开 往 非常 明显 。 的 确 , 三 现 与 再 美 
别 很 大 其 至 是 负 号 的 邓 信 是 十 分 可 能 的 。【 和 参看 图 2.9/ 
另 一 方面 ,党 碟 一 个 过 观 自 诈 本 了 夭 的 情 视 ;其 中 放 是 阿 伏 类 德 汰 数 
的 基 级 ,比如 说 = 10”, 于 是 
内 
每 ~- = 5x10-n 
因 北 会 MKCCE。 这 上 时， 相对 于 平均 总 磁 失 来 说 ，M 可 能 值 散 开 得 非常 
小 。 如 果 我 们 测量 体系 的 总 磁 垂 ， 我 们 就 几乎 总 是 测 岂 一 个 非 芝 从 近 
好 的 层 。 的 确 ， 除非 我 们 的 测量 方法 精确 到 足以 测 出 小 于 药 107? 分 之 
一 的 磁 征 美 别 , 实际 上 总 是 测 出 一 个 等 于 型 的 磁 短 而 不 会 察觉 对 有 弦 
这 个 值 的 张 落 。 这 个 痢 子 具 二 地 说 明了 这 样 的 普通 绪论: 在 一 个 由 非 
常 多 和 粒子 组 成 的 体系 中 语 落 的 相对 大 小 会 变 得 非常 小 ， 


理想 气体 中 分 子 的 分 布 


考虑 效 在 体积 为 Vo 的 钉 中 有 NN 个 分 子 的 理想 气体 。 我 
们 所 关心 的 是 在 这 只 箱子 指 任 一 确定 部 分 体积 了 中 的 分 子 数 
7 (参看 图 2.10).。 如 果 气 体 处 于 平衡 中 , 那么 正如 前 面 6287 
式 中 所 指出 的 ， 在 这 部 分 体积 手中 找到 一 个 分 子 的 几率 请 等 
村 


一 二 
Vo 


很 容易 计算 ” 的 平均 值 以 及 它 的 弥散 .在 2.3 种 末尾 ,我 
们 已 指出 理想 气体 的 间 题 和 自 诬 体系 的 问题 相似 ,两 个 问题 
者 于 至 二 项 式 分 布 的 类 型 ). 所 以 , 我 们 可 以 应 用 结果 (61) 和 
《62) 以 求 出 所 期 待 的 关于 ”的 信息 ,以 # 表示 剩 下 的 体积 
Vo 一 了 中 的 分 于 数 , 并 令吉 三 #8 一， 如 (25) 中 所 示 , 于 是 


p (64) 
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(65) 


图 2.19 体积 Fe 的 箱子 含有 YN 个 理想 气体 分 于 。 在 任何 给 
定时 肇 ,部 分 当 积 YY 中 保留 有 个 分 子 ,而 草 下 的 x 二 NN 一 
个 分 子 则 留 在 箱子 剩 下 的 体积 六 一 Vo 一 本 中 。 

用 闫 的 结 宋 (61 我 们 得 到 


一 COV 十 而 一 二 NG tp— aga) 


右 A Np, | (66) 


这 是 因为 g 一 1 一 pp， 此 外 ,我 们 从 (6565) 得 到 关系 


Ap 二 ?一 五 一 人 (十 如) 一 环 (N 十 击 ) 
一 六 Im 一 而 ] 
或 An — 7 Am. 
因而 Cs 一 二 So 
并 且 由 (C6562) 有? 


] An ~ Neg, ] (67) 


1) 美 系 C66) 和 C679 也 可 以 用 本 节 的 方法 直接 导出 ,而 未 上 用 吉 的 相 记 结 困 ( 乱 
看 本 题 2.14). 
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于 是 = 的 标准 偏差 为 


名 如 一 VNpd| C68) 
从 而 
Ar _ VNpg _ (2) 十- C69) 
元 Np pi /AN 


这 些 关系 再 一 次 表 朋 标准 偏差 Sn 与 N3 成 比例 地 增加 . 
祝 应 地 ,标准 偏差 的 相对 值 Ax/5 与 N 习 成 比例 地 减 小 ,因而 
当 入 大 时 变 得 非常 小 ， 第 一 章 的 特例 对 于 这 些 论断 作 了 很 好 
的 说 明 ， 在 那里 我 们 考虑 了 箱 的 一 半 中 所 含 的 分 子 数 xn。 在 


这 一 特例 中 ,出 《64) 可 推 得 p 一 4 一 二， 因而 66 化 为 显然 


这 些 关 系 把 1.1 节 中 涨 落 的 讨论 置 于 定 晤 的 基础 上 ， 涨 落 的 
绝对 大 小 (由 A&w 量度 ) 随 N 增加 而 增加 ， 但 涨 落 的 相对 大 小 
(由 今 < 量度 ) 随 六 增加 而 减 小 可 以 用 一 4 和 六 一 40 的 
图 1.5 和 图 1.6 为 例 清楚 地 说 明 这 些 论断 . 当 箱 中 装 在 大 约 --- 
摩尔 气体 时 , 疼 是 阿 伏 伽 德 网 数 的 生 级 ,因而 N ~ 104 在 此 


情况 下 ,站 落 的 相对 大 小 ni# ~ 107" 变 得 很 小 , 芝 数 于 几乎 
总 是 可 以 略 去 . 


122 


26 连 绪 的 几率 分 布 


我 们 考虑 由 大 数目 入 个 自 斤 1/2 组 成 的 一 个 理想 自 旋 休 
系 ， 于 是 这 个 体系 的 总 磁 算 有 许多 可 能 值 ， 的 确 ,由 (22) 和 
C24), 


M = mi (24 — Nm . (70) 
因而 村 可 以 取 CN 二 17 个 可 能 值 : 
M 一 一 Rapoy 一 (人 一 2 一 4 Jpuo， 
+ CN 一 20 《7 


中 的 任何 一 个 ， 总 磁 算 取 一 特殊 种 夺 的 几率 P” (MM ) 等 于 
或 = 的 相应 值 出 现 的 几率 ,也 就 是 等 于 (267 给 出 的 PC(m) 或 
《14 7 给 出 的 Pin), 

因此 PM)= Pm) = Pn), (72) 


式 中 mM/wRe— (N+m). 


除了 当 对 靠近 它 的 最 极端 的 可 能 利 土 Nm 和 在 这 里 PCM 小 
得 可 以 略 去 1] 外， 对 从 一 个 可 能 值 变 到 一 个 邻近 信 时 ， 几 这 
PH 1) 没有 显著 变化 ， 也 就 是 遂 

IPTM T2100) 一 POM)| < 妇 PCM), 这 时 PCMD) 的 可 - 
能 值 的 包 强 形成 一 光 疹 曲线， 如 图 2.11 中 所 示 ， 因而 把 
P (M) 看 作 连 续 变 量 邓 的 光 病 变化 函数 是 讲 得 通 的 , 尽管 它 
只 与 时 的 分 立 值 471) 有 关 。. 

盆 设 go 与 任何 宏观 测量 中 有 意义 的 最 小 磁 阜 相 比 小 得 
可 以 上 略 去 .那么 在 所 观 罕 的 精度 范围 内 是 观察 不 到 M 只 能 
到 相 兰 为 2 的 一 些 分 立 值 这 一 事实 的 ， 因 而 好 确实 可 以 看 
作 是 连续 变量 . 此 外 ,我 们 可 以 有 意义 地 谈 到 一 个 范围 4M ， 
它 是 “宏观 上 无 限 小 的 ”; 也 就 是 说 , 这 个 量 在 宏观 上 非常 小 ， 


二 之 马 二 


图 2.11 在 骨 旋 数目 好 很 大 并 且 自 族 各 此 jp 提 对 很 小 的 情 
况 下 ,自流 体系 总 磁 答 为 必 的 几率 卫 习 再 小 


尽管 在 微观 上 它 是 很 大 的 . 《 摸 徊 话说 ,假定 4M 与 宏观 讨论 
中 有 意义 的 最 小 人 磁 答 相 比 蚌 小 到 可 以 忽略 的 ,但 是 它 比 pw 要 
> i 


生生 此 四 pp 


图 2.42 所 示 有 的 几率 分 布 用 几率 密度 /CY) 来 表达 ， 这 里 ACM) dM 
《等 于 村 和 几 十 4 MM 的 小 范 国 内 阳线 下 面 的 面积 ) 是 总 磁 短 在 M 和 
M 十 dad 范围 内 的 几率 . 


大 得 铬 , 思 于 是 ,下 面 的 问题 是 有 意 六 的: 体系 的 总 斑 抵 在 一 
特殊 的 小 范围 MN 到 开 二 aa 之 间 的 几率 是 和 多少 ? 显然 这 个 


12 必得 注 蕉 ， 在 物理 学 中 所 用 的 许多 油分 莉 是 宏观 无 跟 小 :， 讽 如 ， 在 屯 学 
中, 我们 常 谈 到 一 个 物体 上 的 岛 桨 全 让 及 一 个 电 痊 增 到 #0 只 有 把 9 理 
解 为 比 单个 电子 电 答 大 得 多 ， 同 时 它 双 被 假 定 为 和 人 各 本 身 比 起 米 是 小 
到 可 了 忆 息 瞳 , 屠 么 这 种 仙 分 揣 述 才 荐 有 效 隐 . 
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几率 的 天 小 与 范围 2M 的 天 小 丰美 ， 而 且 让 2M 小 到 可 和 拍 障 
时 ,这 个 几率 必定 小 到 变 为 零 。 所 以 ,可 以 预料 这 个 几率 就 和 
aM 成 比例 ,因而 它 可 以 写成 如 下 形式 ?; 
| 全 磁 短 在 M 和 M 十 | pM)aM, 《73) 
之 同 的 几率 
式 中 A CM) 与 4M 的 大 小 无 关 , 量 A LM) 称 为 几率 害 上 度 ， 
当 它 苇 以 无 限 小 范围 4M 时 研 得 出 真正 的 几率 
几率 (73) 人 很 容易 明显 地 用 总 磁 污 取 和 尾 殊 分 立 值 训 的 几率 
P" (af ) 来 表示 。 因 为 《717 表明 MM 的 可 能 值 之 间 的 相差 量 为 
2jw， 并 有 因为 3M 沪 246, 所 忆 计 和 半 十 EM 之 同 的 范围 含 
有 dM/AC2po) 个 夺 的 可 能 值 。 所 有 这 些 值 几乎 以 后 样 风 几率 
PM 出现, 这 是 因为 在 小 范围 2M 内 ， 九 率 的 变化 非 蔓 
慢 。 所 这 总 磁 红 在 出 和 对 十 4M 的 范围 内 的 几率 就 直接 轧 
P”(M) 在 这 个 范 闭 内 的 所 用 的 值 加 起 来 而 得 出 , 也 就 是 把 


几乎 是 常量 的 P”CM) 乘 以 4M /(2zw) 而 得 出 六 而 这 个 见 


率 就 与 4M 成 比例 ,并 且 明 显 地 由 下 式 给 出 
HMYIM = PPCM (74) 
2 gto 
实际 上 ,如 果 MM /jm 很 大 ,具体 计算 P"CM) 可 能 是 麻烦 的 ， 
为 这 时 二 项 式 分 布 (14) 遍 求 算出 一 些 大 的 阶乘 的 值 ， 不 过 ，。 
这 些 困 难 可 以 用 附录 A.1 的 高 斯 近似 来 解决， 
有 许多 问题 ,其 中 有 关 变 量 ( 称 它 为 妇 本 来 就 是 连续 的 . 
例如 , x 可 以 表示 平面 上 某 一 和 失重 和 一 固定 方向 之 间 的 夹 角 ， 


13 由 于 几率 是 4M 的 某 种 光滑 还 涩 ,所 其 当 aa 小 了 时, 它 在 让 的 尾 何 公 附 近 
可 以 表示 为 #4 膨 泰 种 级 数 。 因此 它 皮 有 如 下 形式 : 
几 形 一 加 十 Gd 十 sd 
趟 中 承 数 而 41… 司 枯 开关。 这 里 6 二 如 ， 这 是 因为 当 4 非 贡 小 时 上 几 
率 必 组 接 过 于 零 ; 而 且 ， 人 省 dM 较 襄 展 次 的 项 各 与 2M 焉 比例 的 首 项 相 
出, 者 小 到 可 纪 中 去 , 策 忆 我 们 得 到 结果 (73), 
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这 上 时 这 个 前 可 以 职 0 与 2 之 间 的 任何 值 。 在 一 盘 情 况 下 ，# 
可 以 职 某 种 范围 a 委 * 瓜 o 内 的 任何 值 .〈 这 个 范围 可 以 是 
无 限 的 , 即 oa ~> 一 0, 或 o 一 co 或 两 省 痢 有 .) 关于 这 样 一 
修 变 量 的 开 率 ， 可 到 和 在 三 的 情况 中 已 讨论 的 完全 相似 的 方 
式 来 阐述 ， 因 此 我 们 可 以 把 注意 力 集 中 在 任 一 无 限 小 范围 > 
和 和 # 十 dz 之 间 , 并 求 变量 在 这 范围 中 的 几率 ， 当 gx 足 峡 小 
有 时 ,这 个 几率 必定 又 和 dn 成 比例 , 因而 可 以 写 成 AkeD ez 的 
形式 ,这 里 的 量 ,Atw) 是 和 du 无 关 的 一 个 几率 密度 . 


2.13 连 红 变 是 站 网 分 为 可 狐 获 上 日 的 大 小 aa 辣 定 的 非 台 
小 的 等 同 责 ,每 一 间 鹃 用 指标 了 标记 ,把 定 ”的 值 为 1， 2, 3， 
+…。 宏观 无 限 小 的 范围 sa 也 表示 在 图 上 ， 
涉及 一 个 连续 变 蛙 # 的 几率 的 讨论 可 以 容易 地 化 为 比较 
简单 的 情况 ， 使 其 中 的 变量 的 可 能 值 是 分 立 的 ， 因 而 是 可 数 
的 , 这 只 需 把 # 的 可 能 值 的 范围 细 分 为 许多 其 有 固定 大 小 6« 
的 任意 小 的 相等 区 间 。 于 是 每 一 这 种 区 间 可 以 用 某 种 措 标 * 
来 标记 。# 在 这 个 区 间 的 值 可 以 用 ww, 表示， *# 处 在 这 个 区 加 
的 几率 可 以 用 巨 或 ww) 表示、 这 个 程序 使 我 们 可 忆 处 理 变 
量 * 的 值 的 一 个 可 数 的 集合 。 每 个 这 种 答对 应 于 无 限 小 区 疗 
7 一 1,2,3. 中 的 一 个 。 很 宵 楚 含有 分 了 并 变 量 的 几率 的 庄 
关系 对 于 连续 变量 的 几率 同样 保持 有 效 ， 例 如 ; 如 果 * 是 一 
个 连续 变量 ,平均 信 的 简单 性 质 (32) 和 (33) 也 是 可 岂 成 谋 的 . 
应 注意 ,如 果 变 量 是 连续 的 ,那么 计算 归 一 化 条 件 或 平均 
值 忠 的 了 求 和 可 以 表示 为 积分 例如 , 归 一 化 茶 件 旦 言 : 几率 
对 变量 的 所 有 可 能 值 求 和 必定 等 于 一 ,用 余 号 条 未 


和 


PCOw) = 1. (75) 


但 是 ,如 果 变 量 是 连续 的 ,我 们 可 以 首先 对 所 有 这 样 的 分 立 区 
邮 7 求 和 和， 在 这 些 区 间 中 处 在 x 和 5 十 ds 之 间 ， 这 就 给 
出 变量 处 在 这 个 范围 内 的 几率 A (Cw) as、 于 是 我 们 可 以 通 
过 对 所 有 这 种 可 能 的 范围 ds 求 和 (部 积分 ) 来 得 出 757. 因此 
C75) 和 下 式 等 价 : z 


上 paVau = 1 z (76) 


这 式 子 用 几率 密度 (ay 表示 归 一 化 条 件 。 类 似 地 , 分 立 变 
量 的 函数 Kw) 的 平均 值 , 它 的 一 般 定 义 (31) 由 下 式 给 出 z 
Fa = > PCa dn,), (C77) 
在 连续 挤 述 中 ,我 们 可 以 先 对 所 有 这 样 的 区 间 * 求 和 ,在 这 些 
区 同志 在 #w 和 # 十 du 之 间 , 对 求 和 的 贡献 是 XCn) du ny; 
册 对 有 有 可 能 范围 ds 积分 来 求 出 和 植 。 所 这 《77) 与 下 列 关 
系 等 价 ?2 


Fem) 一 人 /CMC a C78) 


推广 和 到 儿 丫 变量 的 情况 
把 上 和 面 的 说 明 推 广 到 一 个 以 上 变量 的 情况 是 立即 可 以 办 到 的 。 作 
为 例子 ， 假 设 我 们 讨论 两 个 连续 变量 #* 和 ov。 这 时 变量 # 钼 于 = 和 
# 十 da 之 间 的 小 范围 肉 ， 谈 量 ”* 处 于 > 和 ，” 十 如 之 加 的 小 范围 内 的 
13》 在 这 里 ,范围 dw 被 认为 比 任意 小 的 区 闻 Bw 要 大 (因而 dn 为 64), 但 祥 是 
足够 地 小 使 得 PCa,Y 在 范围 dn 内 没有 明显 变化 。 
32) 注意 : 几率 密度 AC 对 于 # 的 某 些 导 可 能 号 巨 限 大 ， 但 只 楼 性 何 积分 
| Afe)dz《 它 给 出 xz 的 值 处 在 一 个 任意 范围 c, 和 ;之 间 的 几率 } 保 
特有 限 ,就 不 会 导致 任何 困难 . 
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到 本 条 站 史 基 王 委 兴起 天 闪 自 寻 让 风 1} 


表 


六 2.14 连续 变 基 上 和 = 和 分别 甸 分 号 用 和 5 标记 的 大 小 为 
6r 和 6v 的 相等 小 间 硬 , 久 此 ， ne 平面 钙 婚 分 为 小 单 苑 ， 每 一 小 


单元 用 一 对 指标 + 和 : 标记， 
同时 几率 与 dv 和 as 坪 者 成 比例 ;并 和 且 可 以 号 为 (wot)4dudv 的 形 涝 ; 


二 和 


其 中 ,Alas0) 是 与 dx 识 dv 的 类 小 无 美的 几率 密度 , 如 果 需 要 的 话 ; 这 


祖 况 还 可 以 通过 以 下 步骤 篇 化 为 分 立 几 率 之 一 ， 即 把 变量 * 细 分 为 非 


常 小 的 国定 区 向 su， 每 个 这 种 区 间 可 以 用 指标 7 标记， 并 且 把 变量 ” 
细 分 为 非常 小 的 国定 区 介 5*。 每 个 这 种 区 浊 可 雇用 另 一 种 指标 标 


记 。 于 是 本 情 吏 可 以 指明 丽 变 量 的 值 处 在 用 指标 和 : 标记 的 任何 给 


定单 元 中 的 几率 Pr， 来 换 过 。 


定义 摘要 
统计 系 综 ” 极 大 数量 的 相互 闻 无 作用 的 体系 的 侍 合 ， 每 个 体系 及 满足 


的 条 件 与 所 讨论 的 特 豆 体系 中 满足 的 旦 知 条 件 相同 ， 
与 时 间 无 关 的 系 综 “ 系 综 中 呈现 任何 特殊 姓 质 的 体系 数目 在 任何 时 肇 


都 一 样 。 


结 漆 ， 
现 一 个 事件 7 的 几率 P;., 是 按 .# 个 这 样 的 体系 组 


一 次 实 鉴 的 结果 或 一 次 观察 的 
一 个 体系 中 出 


中 下 全 站 = 


素性 
几率 


成 的 病 计 系 综 来 定义 的 ， 如 果 在 该 系 竹 中 .fr 个 体系 呈现 事 御 ” 
那 末 
P, 王 <。 《其 中 .foo)。 


统计 独立 ”如 果 一 个 事件 的 发 生 与 另 一 事件 发 生 与 宕 无关 ， 那 么 这 南 
事件 是 统计 独立 的 ， 
平均 值 (或 者 系 综 平 均 ) «的 平均 什 用 # 表 示 , 并 定义 为 
R= 2 Pus, 
这 里 是 对 次 时 4 的 所 有 可 能 信 求 和 ， 式 中 P, 表示 特殊 值 出 更 
的 几率 ， 
弥散 (或 变异 ) 4 的 弥散 定义 为 
(An 7,(n, 一 六， 
标准 仿 整 “的 标准 偏差 定义 为 
su= [Ta 
几率 密度” 几率 密度 _A (e) 按 以 下 租 质 来 定义 : A(o) 24 给 出 在 。 
和 + + du 之 条 的 范围 内 找到 连续 变量 “的 几率 . 


重要 关系 式 

给 定 如 个 统计 独立 的 事件 ,每 一 事件 出 现 的 几 素 为 《不 出 现 的 只 
率 为 4 二 1 一), 
这 NN 个 究 件 中 有 *# 个 出 现 的 几率 为 (二 项 式 分 布 》: 
1 岗 - 瑟 Ti 
Ps) = Al nt Pe 二 

出 现 事 件 的 平均 数 为 : 

= Np, (ii) 
# 的 宗 稚 全 差 : 


A 二 YNpg, (iii) 


ss 20* 


2,1 一 个 初 壮 的 据 租 子 问题 
用 三 个 贫 于 近 出 的 总 点 地 是 点 或 十 点 蕊 下 的 几率 是 名 少 ? 


2.2 随机 数 


在 0 和 1 之 癌 随 便 选 取 一 个 数 。 在 它 的 前 10 位 小 数 恰 好 有 5 位 是 
由 小 于 5 的 数字 组 成 的 几率 是 多 少 ? 
2 3 覆 攻 于 

假设 一 个 明 子 的 每 一 面 在 落地 时 朝 上 的 可 能 性 是 相册 的 。 洲 虑 一 
种 迫 5 个 明子 的 游戏 、 求 以 下 的 几率 ; 

(a) 恰好 只 有 一 个 般 子 “6" 朝 上 ， 

(b) 至 少 有 一 个 最 子 “6? 朝 上， 

(e) 恰好 是 两 个 明子 “6” 翰 上 。 


2.4 残存 的 几率 


在 俄国 轮 后 赌 的 " 死 的 跳 关 ”游戏 (作者 并 不 皖 荐 ) 中 ， 一 入 把 一 鞠 
子弹 塞 入 左轮 手枪 旋转 的 六 个 弹 膀 中 的 一 个 里 去 ， 境 转 弹 膛 的 其 他 五 
个 弹 膛 空 着 ， 然 局 这 人 转动 旋转 弹 膛 , 瞄 准 自己 的 头 , 并 扣 板 机 ， 在 玩 
这 族 戏 如 下 次 数 司 们 然 活 着 的 几率 羡 多 少 ? 


{3) 一 次 ; 
(hh) 二 次; 
(Ce) 次。 


(a) 在 玩 这 薄 戏 第 如 次 时 被 射 着 的 几 守 是 多 少 ? 


2.5 随机 走动 问题 


一 大 在 一 条 街中 间 从 一 个 路 条 柱 册 发， 以 相间 长 度 1! 的 步伐 开始 
行 疾 。 候 的 性 意 一 步 向 右 的 几率 是 ,向 堪 的 几率 是 #8 一 1 一 了。 这 人 
喝 醉 了 酒 议 至 于 他 走 枉 何 一 步 时 一 点 也 不 记得 他 前 一 步 是 怎样 走 的 . 


* }30 *« 


油 琵 他 的 前 后 各 步伐 是 统计 独 六 和 的。 假设 这 人 已 走 了 NN 步 ， 

(a) 这 些 步 子 由 # 步 同 右 而 其 余 *# 二 术 一 #4 步 向 左 的 几率 P (9) 
不 多 少 ? 

tb) 这 人 大众 路灯 柱 开始 位 务 等 于 吓 的 几 事 天 ) 是 多 少 ? 式 中 


加 一 站 一 二 是 一 个 整数 。 


2.6 回 到 出 发 点 的 几率 


在 前 一 问题 中 ,假设 p = 二 #4; 网 而 每 一 步 是 网 右 还 是 向 去 可 能 性 是 
相间 的 。 庆 人 焉 起 了 如 未 之 后 又 奇 到 烙 条 本 的 几率 是 和 多少 ? 

(a) 如 条 站 芭 偶数? 

(b)》 如 归 W 是 订 数 ? 


2.7 一 个 原子 的 一 维 扩 蛤 


考 目 一 根 沿 x 轴 拉 雪 的 细 钢 线 。 靠 近 x = 0 处 有 几 个 铀 康子 被 
快速 粒子 比 贞 而 变 成 放射 性 的 。 兴 钢 线 湿度 升 高 时 , 奈 于 变 得 下 话 跷 ， 
于 是 每 个 原子 可 以 由 到 一 个 竹 部 的 点 阵 座 , 可 能 是 见 到 它 的 右 座 (好 在 
+x 方向 ?也 可 能 是 妹 到 它 的 声 座 5( 即 在 一 * 方向 )。 可 能 的 点 阵 王 之 但 
的 一 上 距离 为 1。 假设 在 一 给 定 原子 晤 到 一 个 相 邻 点 阵 座 之 前 必须 等 候 
一 个 时 间 *， 这 个 时 间 * 是 铜 线 绝对 温度 的 一 个 快速 递增 函数 。 原子 
通过 逐次 哆 路 到 邻 座 的 运动 过 程 称 为 扩散 。 

和 候 设 钳 线 在 某 一 时 肇 4 一 0 很 侠 升 到 某 一 高 温 , 这 以 后 就 保持 在 
这 个 温度 ， | 

(a) 了 以 gs) dr 表示 一 个 放射 性 原子 在 时 间 : 后 在 x* 和 x + dzx 的 
位 置 之 癌 被 发 现 的 艺 率 。[ 我 们 翁 定 对 于 物 包 上 有 春 义 的 和 都 有 tr 
这 是 因为 当 钢 线 温 放 高 时 + 是 十 分 短 的 .] 

在 下 曾 三 种 情况 中 , 试 作 一 草图 表明 A(x) 作为 * 的 函数 的 行为 : 

《10 紧迫 在 时 刻 1 = 0 后 ; 

(2) 过 了 一 个 中 等 长 的 时 间 + 后 ; 

(3) 过 了 一 个 极其 长 的 时 间 : 后 ; 

(bp) 在 时 间 * 后 ;放射 性 原子 蝶 离 原 点 的 平均 位 称 六 是 多 少 ? 
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《o 求 在 时 间 :后 一 个 放 庙 性 原子 位 移 的 标准 偏差 仿 * 的 明显 表达 
式 。 


2.8 弥散 的 计算 


利用 平均 值 的 一 般 狂 质证 朋 “的 弥散 可 也 中 一 般 关 系 式 
(ust RR) = Ci) 
算出 ,右边 最 后 的 表示 式 提 供出 计算 弥散 的 一 个 简单 方法 。 
并 延明 (可 椎 出 壮 电 不 等 承 


和 六 可 39 


2.9 单个 自 旋 的 干 均 值 


一 个 自主 172 的 避 矩 是 这 样 的 玉 矩 :， 它 向 上 的 分 量 上 等 于 pe 的 
几率 汐 p, 等 于 一 po 的 几率 为 #8 二 1 一， 

C2) 计算 立 和 ” 

{b) 用 习题 12 .8 的 表达 式 嫩 计算 (< 上天， 证 骨 你 的 结果 积 节 中 等 
式 (57) 所 给 出 的 一 至， . 


2.10 不 车 式 好 六 瑟 

假设 变量 取 可 能 值 * 的 相应 几率 为 六 

(a) 用 到 和 所 的 定义 ， 并 记 住 归 一 化 要 求 之 Pr = 1. 
证 级 
Hi 一 本 :一 了 之 之 P,P {a 一 和 Ci) 
式 由 每 个 求 和 都 是 对 变量 “的 所 有 可 能 们 进行 ， 

(5b) 因 为 求 和 (中 没有 一 项 能 为 久 , 证 明 

于 天 Cii) 

式 中 等 号 各 用 在 * 只 有 一 个 值 出 现 的 几率 个 为 笃 的 情 沱 。 振 宇 《) 与 
习题 2.8 中 推导 出 的 一 致 ， 
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2.11 不 葡 式 Cw wl 
上 一 避 题 中 的 结 虹 (i) 提亲 出 一 个 直接 推广 因此 游 踢 天 示 式 
> 之 PP Tuas (me, — Ke )™, (i) 


式 中 芒 是 任何 整 狐 。 当 加 是 侦 数 时 ,这 个 表示 式 决 不 能 为 贷 ; 当 避 是 奇 
数 时 ,如 果 的 可 能 值 都 不 是 负 的 (或 者 都 不 是 正 的 ); 风 这 个 表示 式 也 
决 不 能 为 负 ， 

《3) 完 成 (让 中 所 指示 的 磁 法 来 证 明 下 到 结果 ; 

Ca a eT pg, (ii) 

式 中 # 圭 mw+1。 如果 是 奇数 ， 这 个 不 等 式 总 是 对 的 ; 如 果 # 是 偶 
数 , 在 «的 可 能 信者 不 为 入 ( 或 都 不 为 正 ) 时 , 它 是 对 的 。 (ii) 中 的 等 号 
仅 用 在 * 只 有 一 个 可 能 值 的 出 现 几 率 不 为 零 的 情况 中 ， 

(b) 证 明 帮 为 特例 Ci) 包含 着 不 等 式 


1 了 -+ 
一 | 111 
着 证 (i) 


簿 5 的 可 能 信和 都 光正 (或 各 为 久 ) 时 有 效 。 等 写 用 在 # 只 有 一 个 可 能 信 
的 出 现 几率 和 不 为 零 的 特 鲍 中 ， 


2.12 酸 住 投资 法 


下 面 的 实际 情况 说 明 以 不 同 的 坟 法 对 同一 个 盟 求 平均 可 以 导致 显 
然 不 同 的 结果 很 设 某 人 希望 通过 每 月 初 在 一 家 公司 中 购买 一 定数 量 
的 股票 来 投资 ， 当然 每 张 股票 的 价格 <， 与 月 份 * 有 关 并 且 以 一 种 完 
全 不 能 预料 的 方式 亚 月 亦 化 。 有 规律 的 投资 有 两 釉 可 供 选择 的 方法 : 
方法 A， 每 月 购买 周 祥 数 自 :的 股票 ;方法 B, 每 月 购买 同 料 钱 额 为 w 
的 股票 。 那 么 让 月 之 后 ， 某 人 得 到 了 总 数 5 股 股票 并 为 这 些 股 票 付 
出 了 总 钱 额 为 % 的 代价 。 很 清楚 ， 最 好 的 投资 法 是 以 最 少数 额 的 钱 获 
得 最 大 数目 的 股票 ; 即 获 得 最 大 比 伤 5/M. 

(a) 在 方法 A 的 情况 下 , 求 比值 5/M 的 表示 式 ， 

(Cb) 在 方法 3 的 情况 下 , 求 比值 5/MM 的 表示 式 ， 

(c) 证 明 ,不 管 股票 的 从 格 深 月 怎么 涨 落 ， 方 法 了 是 比方 法 4 好 的 


二 了 和 


投资 法 ， 
[提示 : 利用 上 题 的 不 等 式 (iii)] 


2.13 自 旋 为 工 的 核 组 成 的 体系 


洋 虑 租 施 为 1 的 一 个 原子 核 ( 即 白 控 龟 动 明 为 A)。 于 各 ,小 落 给 
定 方 向 的 磁 拭 的 分 时 上 有 三 个 可 能 的 值 ， 即 十 L860; 或 一 ,假设 原 
广 核 并 不 是 球 对 称 的 ,而 基 措 球形 的 。 站 果 , 原子 核 候 向 这 样 的 使 势 方 
现 ,使 得 它 的 主 划 与 原子 核 历 处 的 傈 量 革 体 丰 的 特定 方向 平行 ， 这 样 ， 
呈 一 Ha 拉 几 诗 为 ps 一 一 中 的 几率 蔚 屋 a 有 下 天 9 的 几率 则 等 
于 1 一 2p. 

(a 计算 及 坦 3 

(b) 计 算 CA 

{c) 根 设 记 考 嵌 的 固体 出 NN 个 原子 校 组 成 ， 原 对 核 之 [ 同 的 相互 作 几 
小 到 可 这 扰 略 的 程 虐 。 用 好 表示 所 有 这 些 苇 的 总 蔽 矩 治 特定 方向 的 分 
最 ,用 交 ， 疡 京 ao 计算 对 及 其 标准 慷 差 怠 峙 


2.14 五 和 {An)i 的 直接 计算 


考虑 N 个 全 同和 肯 族 12 的 便 想 体系 ， 则 摧 上 捍 向 的 磁 写 数 # 可 以 
二 十 十 :十 Ry, { 
站 果 第 让 个 磁 上 癌 上 , 则 乓 一 1 第 ;个 磁 赴 辐 下 , 则 六 一 0D， 竹 用 囊 
示 式 (让 及 月 旋 是 衬 计 独 开 的 事实 , 建 并 以 下 结 来 ; 
《#3) 证 明 扩 一 NA. 
(ob) 证 肯 [2 一 NCA 
(要 设 一 个 磁 盾 向 上 的 几率 为 #， 疝 下 的 几率 为 #9 二 1 一 #8,# 和 
【As 是 多 少 ? 
《d)} 计 算 刀 及 《人 匀 a 并 且 证 明 你 的 结果 与 书 中 用 稍为 邮 接 的 方 粹 
建 开 的 关 承 式 (56),(67) 一 致 . 
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2.15 气体 密度 的 涨 落 


考虑 体积 re 的 容器 的 任 一 支 体积 了 内 的 分 子 数 ,那么 一 个 给 定 分 
子 处 于 这 一 部 分 体积 7 内 的 几率 由 8 二 YAT。 给 出 。 : 

Ca) 在 部 分 体积 人 内 的 分 子 的 平均 数 5 是 多 少 ? 将 管 案 用 N,V。 和 
5 表示， 

(b) 求 位 于 和 体积 吕 内 分 子 数 的 标准 偏差 名 #， 从 而 计算 全 x 后. 将 
答案 用 ,Pr 及 六 表示 。- 

CO) 当 V&V 时, (5) 的 答案 有 什么 变化 ? 

(四) 当 V2 V6 时 ,标准 赃 差 入 = 会 是 什么 样 的 值 ? 《b) 的 结果 与 这 
里 估计 的 一 致 吗 ? 


2.16 散 粒 效应 


电荷 为 的 电子 无 规 地 从 真空 管 的 热 丝 极 上 发 射出 来 ， 在 一 个 合 
理 的 近似 范 国内 ， 和 在 柯 一 个 电子 的 磺 射 不 会 影响 大 何其 仔 电 于 用 射 的 
可 能 福 。 考 虑 任意 一 个 非常 短 的 时 间 则 也 At, 那么 , 在 此 期 间 内 ， 一 
个 电子 从 热 毕 裤 发 射 的 几率 为 fz (电子 不 锌 发 射 的 几 率 为 4 一 1 一 p)， 
网 为 和 z 很 短 ， 这 或 时 间 内 发 射 的 几率 ”是 很 小 的 《 即 1) 并 且 在 这 
席 时 间 内 一 个 以 上 的 电 了 予 同 时 被 发 射 的 几率 可 以 息 格 ， 考虑 比 和 :大 
得 多 的 任意 时 间 ”那么 ,在 此 时 间 内 就 有 = 一 -~ 个 可 能 的 间隔 全 z。 


A: 期 间 内 可 能 有 一 个 电子 被 发 射 ， 则 在 时 间 + 中 发 射 的 总 电荷 可 以 
- 写 威 : 
二 十 二 di 二:… 十 4Ny 

式 中 qi 表示 在 第 : 个 间隔 ^: 内 发 射 的 电荷 因此 如 果 发 射 了 一 个 虹 
子 ; 和 二 <6) 如 累 淄 有 电子 发 射 。g; 一 0。:. 

(a) 在 时 间 # 内 ,从 经 极 发 条 的 平均 电荷 8 是 什么 ? 

Cb) 在 时 间 : 内 ,从 丝 极 发 射电 荷 的 强 散 (全 @ 是 什么 ? 利用 人 
! 的 之 类 简化 此 题 的 管 案 . 

《c) 在 时 间 * 内 ,发 射 的 电流 由 0/: 给 出 。 因 此 ,电流 的 弥散 (全 7 


+ 
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与 其 平 多 值 二 发生 关系 证明 


Ce 太一 二 


昌 


(d) 在 任何 时 间 : 内 、 测 得 的 电流 表现 出 涨 应 不定 的 事实 (时 间 闻 
隔 越 短 , 涨 落 越 明 亚 , 即 发 射 过 程 中 包含 的 单个 电子 数 自 越 少 涨 藻 越 明 
显 ) 被 称 为 散 粒 效应 。 如 果 平 均 电流 一 1 微 安 。， 测 甚 时间 为 1 秘 ， 
计算 电流 的 标准 弥散 和 7 。 


2.17 均 方 值 的 计算 


总 电动 势 为 了 的 电池 被 接 到 电阻 尺 上 。 结果 ,一 定量 的 功率 ?一 
VijR 在 这 一 电阻 上 散失 了 .电池 本 身 是 由 节 单位 电池 串联 成 的 , 困 
此 7 了 正好 是 电池 电动 势 的 和 .不 过 电池 旧 了 ,以 至 于 不 是 所 有 电池 者 处 
于 良好 状态 ， 因此, 任何 一 节 电池 上 其 有 电动 势 为 正常 值 " 的 几率 为 p， 
由 于 内 部 短路 ,因而 电动 势 为 零 的 几率 为 (1 一 臣 ， 每 节 电 池 都 是 彼此 
统计 独立 的 ;在 这 些 条 件 下 ,计算 电阻 中 耗 散 的 平均 功率 P。 将 结果 用 
tsms 丰 .表示 ， 


2.18 测量 误差 的 估计 


某 人 打算 用 一 根 米 尺 测 最 一 人 50 米 的 距离 ,他 把 尺 尾 接 尾 地 相继 
测 50 次 ， 这 一 过 程 必 热带 有 某 种 误差 。 因此 他 不 能 保证 他 每 次 把 米 
尺 放 在 地 上 所 做 两 个 记号 之 内 的 距离 正好 是 1 米 . 但 是 ， 他 知 六 , 森 
论 何 钼 ,两 个 记号 间 的 虐 高 在 29.8 和 100.2 昔 梁 之 间 的 可 能 性 处 处 一 
样 ， 的 确 , 重 复 50 次 之 后 他 就 测 得 平均 距离 为 590 米 ， 为 了 伍 计 一 下 
他 的 总 误 鞋 ,计算 他 所 测量 的 上 距离 的 标准 偏差 。 


2.19 气体 中 分 子 的 扩散 


气体 中 的 分 子 能 在 三 度 空 间 骨 由 运动 ， 用 * 表示 一 个 分 子 与 其 他 
分 子 两 次 控 连 检 撞 之 间 的 位 移 . 在 一 个 好 的 近似 内 ， 分 子 两 次 接连 磁 
撞 之 间 的 位 称 是 统计 独立 的 ;和 而且, 由 于 不 存在 空间 的 优先 取向 ,一 个 
分 子 在 一 定 方 合 的 运动 与 河 相 及 方向 的 运动 是 完全 同 株 可 能 的 ， 因 而 
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平均 世 移 天 一 0 (就 是 说 ; 位移 的 签 一 分 量 在 平均 中 都 是 零 ， 央 5 一 
sy 一 53 = 0), 
那么 ,经 克 次 氢 连 的 位 移 之 后 :分子 的 总 位 移民 可 以 写成 
民 一 号 十 和 十 az 十 "… 十 芭 3? 

式 中 8 寄 示 分 于 的 第 i 次 位 穆 , 利用 2.3 节 类 侯 的 理由 , 梧 答 于 列 问 
题 : 〈《a) 次 位 移 之 后 ,分 子 的 平均 位 移 民 是 什么 ? (b) NN 次 位 移 之 后 ， 
位 移 的 标准 偏 著 会 R=(R 一 民 )? 是 什么 ? 尤其 是 如 果 每 次 位 移 s 的 
大 小 都 外 同 一 长 度 1 那么 AR 是 什么 ? 


2.20 随机 板 落 的 位 秽 分 布 


经 典 简 谐 据 子 的 位 移 x 作为 时 间 的 逃 数 ,和 内 下 式 给 出 ; 
* 一 二 Cos 人 OF 十 入 1 
趟 中 5 是 振动 的 季 频 率 ，4 是 振幅 ;是 在 0 志和 25 之 内 的 任 竺 党 
数 。 恨 使 我 们 设 起 一 个 这 类 振子 的 系 综 ， 所 有 体系 都 有 同样 的 频 府 所 
和 振幅 4, 但 相位 关系 是 随机 的 ， 使 得 9 在 多 到 gp + ad 之 内 的 几率 


52 给 出 ， 求 ; 在 任何 时 苦 ,振子 位 欧 处 在 * 到 + 二 Ax 范 


本 内 的 几 刘 A ra, 
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第 三 章 多 粒子 体系 的 统计 描述 


上 一 章 我 们 复习 了 基本 的 几率 泌 念 ， 现 在 就 有 条 件 从 第 
一 章 中 的 定性 讨论 ， 转 到 用 系 统 的 定量 理论 来 讨论 大 量 粒子 
组 成 的 体系 了 。 我 们 的 目的 是 招 统计 措 述 与 关于 粒子 的 力学 
知识 结合 起 来 ， 正 是 这 些 和 粒子 组 成 了 党 观 体系 ， 因 此 所 得 
出 的 理论 就 称 为 统计 力学 。 这 个 理论 的 推理 都 很 简单 ， 只 用 
一 些 力 学 与 几率 的 基本 裕 念 。 这 一 课题 的 好 处 正 是 在 于 : 它 
的 极其 简单 而 三 见 的 论证 ,能 得 出 一 些 结果 ,这些 结果 具有 深 
划 的 普遍 狂 与 预测 能 力 . 

实际 上 ， 讨 论 宏 观 体系 所 用 的 论证 ， 完 全 类 羽 于 讨论 有 
关 投 毛 硬 币 的 熟知 实验 中 所 用 的 论证 。 访 实验 的 基本 可 点 如 
下 : 

(Ci) 指 党 体系 状态 

”我 们 必须 有 一 个 方法 。 用 来 指明 体系 每 一 次 实验 的 生意 

可 能 的 结果 .例如 , 一 组 硬币 的 状态 可 以 用 指定 每 个 硬币 哪 
一 面 朝 上 的 办 法 来 加 以 推 述 . 

《ii 统计 系 综 

我 们 对 投 邱 瑟 币 的 精确 方式 了 解 得 太 少 ， 远 不 能 用 力学 
定律 对 任意 一 次 特定 实 蛤 的 结果 作出 唯一 的 预测 ， 因 此 我 们 
对 这 种 情况 要 采用 统计 描述 ， 我 们 不 是 要 劳 察 某 一 有 关 的 特 
定 硬 币 组 ,而 是 集中 注意 极 大 量 类 似 的 硬币 组 构成 的 系 综 , 这 
些 硕 币 组 经 受 着 同样 的 实验 这 样 , 我 们 就 可 以 去 号 求 任意 
一 个 实验 结果 出 现 的 几率 。 这 个 几率 是 能 测量 的 , 办 法 是 观 
察 这 一 系 综 ， 并 测定 出 现 这 个 特定 结果 的 体系 在 系 综 中 点 多 
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大 比例 ， 我 们 理论 的 目的 就 是 预测 而 有 这 样 的 几率 . 
”CD 久 计 假 证 
为 了 推进 理论 , 必须 引 人 某 些 假 设 ， 通常 硬币 密度 是 均 
匀 的 ， 在 这 种 各 识 ， 力 学 定律 中 没有 任何 内 在 的 规律 能 推出 
证 币 着 地 时 有 一 个 面 比 另 一 个 面 朝 上 的 机 会 更 多 ,因此 ,我们 
引进 一 个 先 验 的 “ 仍 设 《其 根据 是 我 们 的 多 验 见解 ， 而 尚未 
为 观察 结果 证 实 的 ): ”认定 硬币 的 两 个 面 着 地 的 几率 是 相等 
汐 。 这 个 假 谎 显 然 是 可 以 理解 的 ， 而 且 肯 定 不 与 任何 力学 定 
律 抵触 ， 然 而 ,要 确定 这 一 假设 是 正确 的 唯一 办 法 是 ,用 它 作 
出 一 些 理论 预测 , 然后 用 实验 观察 来 验证 这 些 预测 结果 ， 在 
这 些 预 测 一 致 被 证 实 的 限度 内 ,我们 就 能 注 怀 信心 地 辽 认 这 
些 假设 的 正确 性 了 . 
(iv) 计算 几 府 
采用 了 基本 假定 ， 我 们 就 能 计 和 党 出 所 考虑 的 硬 逢 组 出 现 
一 些 特定 结果 的 几率 .我 们 也 能 算出 各 种 有 关 的 平均 慎 ， 于 
人 
守 大 时 粒子 组 成 的 体系 上 时， 我 们 的 洗 虑 类 做 于 上 上述 解 
硬币 组 同 吧 的 方式 在 下 面 和 的 四 节 中 , 我 们 将 把 这 一 实 人 已 
性 讲 得 更 消 楚 . 


3.1 指定 体系 状态 


对 原子 粒子 的 研究 表明 ， 这 些 粒 子 形成 的 任何 体系 者 负 
量子 力学 定律 描述 .这 些 定律 的 正确 性 已 为 不 可 胜 数 的 实验 
事实 所 证 实 , 因 而 将 成 为 我 们 整个 讨论 的 理论 基础 . 

在 量子 力学 的 措 述 中 ， 对 一 个 体系 作 可 能 最 精确 的 测量 
总 是 表明 , 它 是 处 于 一 组 分 并 量子 态 的 某 个 访 中 ,这 组 分 立 量 
子 态 是 这 个 体系 的 特征 因此 , 体系 的 微观 状态 就 可 以 由 硝 


二 LO 


定 体 系 所 处 的 特定 鞭子 态 来 描述 ， 

和 层 立 体系 的 每 一 个 量子 态 都 和 体系 能 量 的 一 个 确定 值 联 
系 , 称 为 一 个 能 级 ?。 体系 的 周一 个 能 量 , 可 以 有 多 个 量子 态 
与 之 相应 (这 时 我 们 就 说 这 些 量 子 态 是 向 并 的 )。 每 一 个 体系 
都 有 一 个 可 能 的 最 忧 能量, 相应 于 这 个 最 低能 量 , 一 艇 只 存在 
一 个 可 能 的 量子 态 ; 这 个 恋 称 为 体系 的 基态 ”。 此 外 ,当然 有 
许多 (通常 的确 是 无 限 和 多 的 ?具有 较 豆 能 量 的 许可 态 ; 这 些 态 
称 为 体系 的 激发 态 ， 


3.1 谨 明 任意 一 个 体系 兰 儿 企 能 级 的 确 度 和 荫 尼 的 能 级 
图 . 短 条 夏天 示 体系 的 一 个 可 能 量子 态 ， 线 的 茎 直 亿 辐 表 
示 体 系 处 于 这 个 榴 术 的 能 重 瑟 -注意 有 许多 个 态 且 有 相同 的 
能 组. 


以 上 的 叙述 是 完全 普遍 的 ,适用 于 任何 体系 ,不 管 这 些 体 
系 如 何 复杂 . 可 以 用 几 个 很 有 实际 意义 的 简 音 例子 来 得 到 最 
好 的 说 明 ， 

{ij 单个 自 旋 

考 谨 一 个 粒子 ,如 果 位 置 固定 , 自 旋 为 二 ,并 具有 磁 炬 为 we 。 按照 


1.3 节 所 作 的 讨论 ,对 任意 特定 方向 来 说 ,这 个 磁 乱 的 取向 要 和 “向上”， 
枝 必 “| 辣 下 尺 即 平行 三 反 平 行 于 特定 方 同 )。 因此 这 个 由 自 旋 组 成 的 体 


1》 用 分 立 能 级 来 拱 述 一 个 体系 ， 复原 子 可 能 是 一 个 熟 瑟 的 例子 。 这 种 原 于 
在 不 向 能 量 决 态 间 的 贱 寺 就 引起 厌 于 所 发 射 的 锐 讲 线 。 当 热 , 用 能 级 描述 
状态 , 同 樟 适 衣 于 任何 哲 子 .分子 或 许多 原子 组 成 的 体系 . 

2?) 在 有 些 情 琵 下 ,也 许 有 少量 的 几 个 量子 者， 其 能 量 帮 等 于 体 东 的 最 低 许可 
能 量 , 那 时 就 说 体系 的 基 恋 是 简 并 的 . 


sy 才 避 
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1 十 Ho — HoB 
2 一 | 一 品 HoB ， 


单个 容 旋 3272。 具有 磁 拭 为 1, 位 于 磁场 BB 中 的 量子 志 。 体系 的 每 个 态 可 
以 用 指标 + 或 用 量子 数 0 标记 ， 磁 施 《 洛 着 位 场所 指 的 “向 上 ”的 方 讽 》 用 于 表 
示 ! 体 系 总 能 重用 表示、 
系 内 有 两 个 量子 坊 ， 我 们 将 用 髓 于 数 9 来 标记 它们 。 于是， 我 们 可 用 
0 一 十 1 表示 粒子 磅 种 向 上 的 态 , = 一 一 1 表示 磁 托 向 下 的 态 。 

如 果 柱 子 处 在 磁场 B 中， 这 个 往 场 就 确定 了 这 个 问题 中 有 物 还 意 
义 的 方向 ， 陪 算 平 行 于 磁场 取向 时 体系 的 能 量 将 比 反 向平 行 时 为 抵 ， 
这 与 磁 棒 处 于 外 磁场 中 的 情况 类似。 于 是 , 磁 矩 向 上 时 ( 即 平行 于 磁场 
B), 磁 能 就 等 于 一 fo8, 反之 。 磁 矩 向 下 时 (和 即 反 平行 于 场 B) ,位 能 就 等 


Brimo 


图 3.2 本 图 示 孙 一 个 自 旋 1/2, 具有 磁 短 0, 处 在 磁场 B 中 

的 两 个 能 级 ， 政 抢 向 上 的 态 ， 即 方向 平行 于 了 B， 以 0 = 十 1 

才 示 (或 简章 她 用 十 表示 磁 拭 向 下 的 态 用 0 二 一 1( 或 简单 
一 2 了 表示 ， 


于 hoB., 体系 的 两 个 量 于 起 (或 能 级 ) 训 对 应 于 不 同 的 能 有 
(BN 个 自 施 的 理想 体系 
考虑 W 个 粒子 组 成 的 体系 ;假定 这 些 粒 子 的 太 置 周 定 ;每 个 粒子 咎 


辛 为 二 并 有 磁 和 类 4。， 体系 处 于 某 一 外 加 磁场 B 中。 假定 粒子 闻 的 相 


互 作用 几乎 可 忽 赂 '， 
每 个 粒子 的 磁 给 对 于 磁场 旦 来 说 ， 不 是 而 上 就 是 同 下 。， 则 第 个 


Li -mh am 一 


1) 这 一 假定 表示 ,在 性 光一 个 粒 半 处 , 由 其 休 术 于 的 磁 蝶 产生 前 磁场 实际 
可 以 扔 临 ， 
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四 个 自 放 1/2 姐 成 的 理想 体系 的 量子 森 ， 每 个 自 放 狼 补 炬 为 Ko, 引 处 在 梯 
场 电 中 .整个 体系 的 每 个 层 子 态 蕊 指标 r 标记 , 识 等 价 地 用 四 个 数 的 集合 {01， 
Dass04 来 标记 为 简单 起 见 , 符 号 十 囊 示 了 一 1; 诈 号 一 表示 可 一 一 1, 总 
磅 矩 { 语 玉 所 玛 定 的 "向上 ?> 广 向 3 以 末 表 示人 系 总 能 量 以 王 表 未. 


磁 拭 取向 可 以 用 量子 数 cr 的 数值 来 确定 ， 因 而 磁 矩 向 上 时 0; 一 十 1， 
磁 矩 向 下 时 0; 一 一 1， 说 明 必 个 磁 徐 中 每 一 个 的 取向 ， 即 遂 一 指明 一 
组 量子 数 {0,，0;，…s0N} 所 取 的 数值 ,就 可 以 确定 整个 体系 的 一 个 特 
定 状 态 。 因此 我 们 可 以 逐一 列举 整个 体系 的 所 有 可 能 的 量子 态 ， 并 用 
某 个 指标 + 加 以 标记 ， 表 3,.2 列 出 了 = 4 的 特殊 情况 。 剑 系 的 总 袜 
蝶 就 等 于 每 个 自 旋 的 磁 算 之 和 ， 因 为 这 些 自 旋 同 的 相互 作用 几乎 可 以 
逝 略 ,体系 的 总 能 最 也 就 等 于 各 个 自 旋 的 能 量 之 和 。 

《证 ;一 维 箱子 中 的 粒子 

湛 虑 一 个 质量 为 m 的 粒子 ， 作 一 维 当 由 运动 ， 根 定 粒子 被 限制 在 
长 度 为 上 的 钉子 中 ， 从 而 粒 于 的 位 置 坐 标 必 须 在 4x 才 工 的 范围 内 . 


| i 下 寸 立 二 


在 箱子 内 ,粒子 不 受 力 的 作用 ， 

在 量 闻 力学 描述 中 ,每 个 粒子 有 伴随 着 它 的 波动 性。 因此 , 装 在 町 
子 里 并 在 箱 壁 之 间 往 复 反射 的 粒子 由 驻 变 形式 的 被 函数 消 来 描述 。 这 
不 波 函 数 在 箱子 边界 上 的 振幅 必须 等 于 零 {因为 业 在 箱子 之 外 必须 为 
盛 }? ,于 是 疲 函 数 必 有 如 下 形式 


Pry = A sin Kr (1Y 
i 其 中 4 和 天 是 常 烙 ) 并 满足 边界 条 性 : 
0) = 08) = 0., (2) 


表示 式 (1) 显 然 满 足 条 件 (0) 一 0。 为 了 使 它 再 满足 条 件 痢 () = 9， 
常数 下 应 当 渍 足 


KEL = A 
或 于 一 了 ” (3) 
其 中 4 可取 尾 意 整 数 * 
n= 12,3,.4.: (4) 
(1 中 弟 数 天 是 伴随 莹 粒 于 的 法 数 ; 它 通过 下 式 与 波长 4 (伴随 著 
粒子 的 所 谓 的 德 布 罗 意 波长 ) 有 关 : 
EE 
因此 (3) 等 价 于 
= 人 


这 就 是 朗 知 的 驻 匀 条件。 即 当 逢 子 的 长 度 等 于 阅 疲 长 的 整数 愉 时 就 得 : 
出 驻 泸 ， 


1} 被 函数 的 物理 冀 尽 是: Ya 表示 在 * 到 十 dx 区 感 内 有 粒子 
隐 几 训 ， 。 

2) + 一 0 的 优 是 不 恰当 的 , 四 为 它 导 致 由 一 0， 即 箱子 内 不 存在 波 函 数 [ 成 
温 有 粒子 3 从 器 的 负 理 数值 得 栗 出 特殊 的 新 坡 画 数 , 因 为 变 与 ,天 也 变 
号 , 仅 使 f13 臣 中 站 变 号 ， 而 几率 | 荡 Hdx 保持 不 变 。 因此 再 的 正 整 裁 
悄 得 当 所 有 可 区 如 的 ,有 形式 !1) 的 让 男 数 。 物 型 上， 这 硝 示 只 有 粒子 动 
量 的 坟 小 直 太 与 讨论 的 问题 右 革 ,由 于 粒子 册 束 人 壁 多 次 相 些 反射 的 结果 ， 
这 个 高 县 取 正 取 笛 的 机 会 尿 宁 等 的 ， 
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粒子 的 动量 靖 通 过 著名 的 德 布 罗 意 尖 系 式 与 所 【或 4 有 关 ; 
六 一 站 一 字 ， (5) 
其 中 =h/2x, 4 是 普 朗 克 常 数 。 粒 子 的 能 量 互 是 它 的 动能 。 基 为 不 存 


在 外 场 引起 的 势能 ， 四 此 互 可 以 用 粒 于 的 速度 ”或 动量 = mz 表示 
为 ; 


_ 12 lr A#K 
EF 一 一 夫 了 总 po C7) 
下 取 (3) 式 的 各 种 许可 值 ;就 给 出 相应 的 能 鞭 
产 : 天 mA 绑 ” 
5 一 am I (8) 


等 效 地 ,我 们 可 以 从 滤 函 数 上 的 基本 方程 一 一 花 定 乌 方 程 出 发 以 
更 加 数学 已 的 观点 讨论 整个 问题 。 对 一 维 自由 粒子 ,这 个 方程 是 
梢 着 能 是 与 上 的 关系 为 (7) 式 ，(1) 式 的 璇 数 就 满足 这 个 方程 ， 波 函 
数 在 箱子 边界 上 必须 为 零 的 条 伴 (2) 又 导致 (3) 式 ， 这 样 也 各 出 能 量 表 
示 式 (8). 

因此 ， 可 用 量子 数 。 的 许可 值 {4 确 定 箱子 中 粒子 的 可 能 量子 态 ， 
这 些 态 对 应 的 分 立 能 量 即 粒子 的 相应 的 能 级 由 (8) 给 出 。 

关系 式 (8 说明 ,只 要 箱子 的 长 度 工 有 宏观 的 大 小 ， 粒 子 相 部 量子 
态 之 间 的 能 量 间隔 就 非常 小 。 柱 子 最 低 许可 能 量 ， 即 基态 能 量 相当 于 
= 一 ! 的 能 量 。 注 意 这 个 基态 能 是 不 等 于 零 。 

(ir) 三 维 箱 于 中 的 粒子 

很 容易 把 前 面 的 问题 推广 到 一 个 粒 半 在 三 维 箱 子 里 作 自 由 运动 的 
情况 。 假 设 粒 子 被 装 在 直角 平行 六 面体 形状 的 箱子 里 ,箱子 边 长 为 二， 


1) 这 个 结论 与 吝 森 伯 测 不 准 原 理 ( 入 xz 科 PP> 攻 一至， 按照 这 个 原理 ,限制 在 
长 度 为 I 的 线 慨 内 的 粒子 ( 太 而 会 * 一 5)， 必 有 一 个 数量 级 为 p 一 二 J 工 的 
最 小 动量 户 与 之 相 联 系 ， 固 此 箱子 内 粒子 的 最 司 许 可 能 攻 是 数量 级 为 


六 xz z 二 


as 了 二 4 。 


Lyc 全 二 


.和 于 的 位 置 束 标 *，y，= 就 可 计 为 分 别 姓 于 以 下 各 直 图 内 ; 


fy 
柱子 质量 为 m， 丰 箱子 里 不 受 力 的 作用 ， 
现在 粒 于 的 小国 数 表 未 一 个 三维 空间 的 驻 疲 。 因而 它 的 形式 为 : 
p= Asin (Kr) sin (Kyy) sin (Kz), (9} 
其 中 常数 兵 . ,Ky 可 以 看 作为 其 个 矢量 下 的 三 个 分 量 ， 这 矢量 下 就 
是 粒子 的 外 舌 量 。 按照 德 布 罗 意 关系 ,粒子 动量 由 
P= 二 C10) 
给 出 ， 国 而 关 与 天 (或 波长 4 数值 之 间 的 关系 与 56 或 相同 。 因 此 榨 子 
的 能 时 型 下 起 给 出 : 


再 。 
一 Ks 十 KK; 十 二 5)， (11) 


图 3.3 过 长 沪 xy Ly 和 I 的 直 荐 平行 六 面体 状 箱子 
等 价 池 :可 已 直 接 验 证 : 悄 后 王 与 其 的 关系 由 511) 式 相 联系 , 则 人 9) 式 中 
的 区 炳 实 是 三 维 自 由 粹 子 的 与 时 间 寺 关 的 薛 定 得 方程 
二 全 (了 和 + 5 ) 一 Ey 


Zr Dr! dy: Dre’ 

的 解 ， 

击 秋 在 箱子 边界 上 必须 为 零 的 事实 得 出 以 下 条 件 , 即 在 平面 

二 07 一 0 一 } (12) 
t= Loyy = Lys# = Ly 

上 则 一 0 

当 * = 0 yy 一 0 识 z 一 0 时， 表示 式 (9) 本 来 就 等 于 零 。 为 了 使 它 在 

了 十 5 


v= Ley = Ly EW #* 一 凡 时 等 于 零 : 前 数 站 wx Ky Ks 必须 分 别 满足 条 


件 : 
Ei Ei 开 
Ke Ry i A (13) 
其 中 每 个 Hy 振 33 好 > 部 可 取 性 全 正 整 数 : 
dratlyyTts = 1 ds 14) 


因此 粒子 的 任 一 特定 的 量子 态 就 可 以 由 一 组 量子 数 {sn%,#,，n:】 所 取 
的 数值 来 标定 。 相 应 的 能 基 , 按 (11} 和 (13), 等 于 


am i/ 


(站 镍 中 访 个 粒子 的 理想 气体 

考虑 N 个 粒子 组 成 的 体系 ;每 个 粒子 的 质量 为 m; 装 在 前 一 例子 折 
述 的 箱子 里 。 假定 粒子 问 的 相 豆 作用 几乎 可 和 忽略， 从 而 这 些 粒子 组 成 
理想 气体 。 如 此 气体 的 总 能 量 就 等 于 各 个 粒子 能 量 之 和 : 即 

王 一 虽 十 es 十 … 十 enNy C16) 
其 中 ea 表示 第 i 个 科 于 的 能 量 。 和 前 一 例子 的 情况 一 样 每 个 粒子 的 
状态 可 用 三 个 量子 数 #2;x，*y，。#x 的 数 信 来 确定 ;其 能 量 ef 册 类 羽 
子 (15) 的 表示 式 给 出 。， 因 此 整个 气体 的 每 个 许可 量子 态 决 定 于 3N 个 
电子 数 
{a Ta 2 2 NA NIN} 

相应 的 能 量 由 (16) 式 给 出 ,有 求 和 中 的 每 一 项 都 有 (15) 所 示 的 形式 。 

前 面 的 开 个 例子 是 量子 力学 描述 的 典型 ， 用 采 说 明 本 闻 
开头 所 作 的 一 般 叙 述 。 我 们 的 讨论 可 雇 归 钠 如 下 : 一 个 体系 
的 每 一 个 可 能 的 量子 坊 都 可 以 用 了 个 量子 数 的 某 个 集合 来 标 
定 ， 了 称 攻 体系 的 自由 度数 有 目 ， 它 等 于 摘 述 体系 了 需 要 的 独 
立 举 标 (包括 自 旋 坐标 ) 数 ?>， 取 定 所 有 量子 数 的 特定 数值 , 体 
系 的 菏 个 便 子 态 就 确定 了 。 为 简单 起 见 , 每 个 这 样 的 景 子 态 
可 用 某 一 个 捐 标 > 采 标 记 ， 从 而 各 许可 量子 态 就 可 撤 着 当 的 
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1} 司 恕 ,在 如 不 无 自 旋 粒 子 的 例子 中 ,自由 麻 数 于 一 3N. 


下 并 十 折 = 


下 过 


Ne 


次 序 y 一 1,2,3, 4-- 来 芍 列 和 查 点 。 于 是 .关于 体系 的 最 详 
绍 的 量子 力学 描述 问题 就 用 下 面 的 表述 来 古 答 : 


一 个 体系 的 微观 状 ， 
态 可 由 说 明 体 系 所 
处 的 特殊 量子 恋 + 
来 描述 . 


要 完全 精确 地 描 玉 多 粒子 的 孤立 体系 ， 必 须 考 卡 这 些 粒 
子 间 的 全 部 相互 作用 ,并 应 确定 这 个 体系 严格 精确 的 量子 态 ， 
这 个 体系 一 旦 处 干 某 个 精确 的 状态 ， 以 后 它 就 应 当 永 远 停 留 
在 这 个 状态 ， 但 是 实际 上 没有 一 个 体系 真是 这 样 绝 对 孤立 而 
完全 不 与 周围 环境 相去 作用 的 ;再 则 ,力求 这 样 精确 地 把 粒子 
闻 的 全 部 相互 作用 都 严格 地 考虑 进去 ， 既 不 可 能 ， 实 在 也 无 
用 处 。 因 此， 真正 用 于 描述 一 个 体系 的 量子 态 实际 上 总 是 它 
的 近 亿 量子 寒 ;我 们 在 确定 这 些 访 时 ,只 考虑 到 粒子 的 全 部 重 
要 力学 性 质 , 而 忽略 一 些微 小 的 次 要 相互 作用 ， 已 知 初始 时 
刘 处 在 某 一 近似 量子 状 灾 的 体系 ,并 不 永远 停留 在 这 个 态 , 随 
着 时 间 的 推移 ,在 微小 的 相互 作用 影响 予 , 它 将 跃迁 到 其 他 的 
量子 态 《 除 掉 那 些 按 照 力学 定律 所 附加 的 已 知 限制 不 能 跃迁 
到 的 态 )， 

氧 原子 为 以 上 叙述 提供 了 一 个 熟悉 的 便 证 、 通 常用 于 描 
述 这 种 原子 的 量子 态 就 是 只 海 虚 原子 核 与 电子 间 的 库仑 相互 
作用 所 确定 的 那些 王子 态 ， 于 是 原子 和 有 周 国电 磁场 的 次 要 相 
互 作用 会 引起 这 些 态 之 疗 的 跃迁 。 因 而 就 发 射 吉 弄 收 电 们 辐 
射 , 这 就 是 观察 到 的 光谱 线 . 

玖 立 理想 自 旋 体系 或 弧 立 理想 气体 为 我 们 提供 了 更 为 恰 
当 的 例证 ， 如 果 这 种 体系 中 的 粒子 彼此 完全 不 发 生 作用 , 那 
未 本 地 策 GD 或 (v) 中 计算 的 量子 态 就 是 精确 的 ,因而 不 发 生 
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跃迁 ， 蛋 是 这 种 情况 未 符 事 实 ， 的确 ,我 们 曾 谨 慎 地 强调 过 ， 
外 使 自 旋 体系 或 气体 是 理想 的 ， 构 成 体系 的 粒子 间 的 相互 作 
用 只 被 认为 几乎 可 以 忽略 ,而 不 是 完全 可 以 忽略 ， 例 如 ,在 自 
旋 体 系 中 就 存在 微小 的 相互 作用 ， 因 为 每 个 磁 矩 都 在 它 的 相 
邻 磁 纸 的 位 置 上 产生 一 个 微小 的 磁场 .同样 ,气体 中 也 存在 微 
小 的 租 互 作用 ,因为 每 当 气 体 的 分 子 彼此 充分 靠近 (因此 彼此 
“碰撞 ”) 时 ,一 个 粒子 施加 于 另 一 个 粒子 的 力 就 起 作用 了 .如 
果 把 这 些 相 互 作用 演 虑 进去 , 则 便 G) 和 Cv) 中 计算 的 量子 态 
就 成 为 近似 的 量子 态 。 那 么 相互 作用 效应 就 会 引起 这 些 态 之 
间 偶 然 发 生 的 由 迁 (这 些 相 互 作用 的 数值 越 小 ,这 种 跃迁 就 越 
少 发 生 )。 作 为 例子 , 芳 虞 四 个 自 旋 的 体系 ， 其 量子 态 列 于 表 
3.2 中 。 假设 已 知 这 个 体系 原来 处 于 状态 { 十 一 十 十 }。 由 于 
启 旋 疗 微 小 相互 作用 的 结果 ,在 以 后 某 一 时 刻 , 体 系 就 以 一 个 
不 等 于 零 的 几率 出 现 于 其 他 的 状态 ， 即 不 违背 能 量 守恒 条 件 
而 能 达到 的 态 , 例 如 态 { 寺 十 一 十 }, 

因为 组 成 任何 体系 的 原子 和 分子 都 由 量子 力学 定律 描 
述 ， 确 定 体 系 状 态 的 讨论 就 用 量子 概念 给 出 ， 在 适当 的 条 件 
下 , 用 经 典 力 学 描述 体系 有 时 是 一 种 方便 的 近似 。 这 种 近似 
的 用 外 与 正确 性 将 在 第 六 章 讨 论 . 


32 统 计 系 综 


准确 地 天 道 了 多 粒子 体系 在 某 一 时 刻 及 处 的 烷 定 徐 观 状 
态 ， 原 则 上 我 们 就 可 以 应 用 力学 定律 尽 可 能 详细 地 计算 出 这 
个 体系 在 任 一 时 刻 的 全 部 性 质 . 不 过 , 关于 宏观 体系 通 前 我 
们 并 没有 如 此 精确 的 微观 知识 可 用 ， 而 且 对 这 种 过 份 细致 的 
描述 也 不 感 兴趣 . 因而 我 们 就 用 几率 概念 来 讨论 这 种 体系 . 
我 们 将 不 研究 有 关 的 单个 宏观 体系 ， 而 集中 注意 由 大 量 这 种 
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体系 所 组 成 的 系 综 ， 所 有 这 些 体 系 都 满足 同样 的 条 忻 。 这 已 
就 是 我 们 研究 的 特定 体系 应 满足 的 已 知 条 件 。 于 是 我 们 可 以 
就 这 个 系 综 对 体系 作 各 种 几率 的 陈述 . 

一 个 多 粒子 体系 的 完备 的 宕 观 描述 ， 定 义 为 体系 的 宏观 
状态 , 或 宏观 态 ， 由 于 这 种 措 述 完全 根据 只 需 宏观 测量 就 容 
易 确 定 的 物理 量 , 二 此 天 于 体系 中 的 粒子 ,这 种 措 述 内 提供 非 
苹 有 限 的 信息 ， 下 面 就 是 这 些 上 典型 交 信 息 : 

Ci) 美 于 体系 外 参量 的 信息 

体系 的 基 些 参量 是 宏观 上 可 测量 的 ， 它 们 影响 体系 中 粒 
子 的 运动 。 这 些 参 量 称 为 体系 的 外 和 参量。 例如 ,体系 可 能 处 
于 一 个 给 定 的 外 磁场 及 或 一 给 定 的 外 电场 地 之 中 。 由 于 这 些 
场 的 存在 也 会 影响 体系 中 粒子 的 运动 ， 马 或 呢 就 是 体系 的 外 
参量 . 失 似 地 ,假设 某 气 体 被 装 在 按 长 各 为 L,, L,， 和 工 ;的 
炸 子 中 这 样 , 气体 的 每 个 分 子 都 必须 在 箱子 的 范围 内 运动 . 
因此 边 长 二 工 ,， 工 z 就 是 该 气体 的 外 参量 . z 

因为 外 参量 影响 体系 中 粒子 的 运动 方程 ， 它 们 必定 也 影 
障 这 些 粒 于 -的 能 级 所 以 体系 每 个 重子 访 的 能 量 通 常 是 体系 
外 参 最 的 阔 数 。 例 如 ， 在 自 旋 体系 的 情况 下 ,者 3.1 明显 地 表 
示 出 : 量子 恋 的 能 量 与 外 磁场 品 的 数值 有 有 关 。 类 似 地 。 在 粒 
子 被 沪 在 一 上 只 箱子 里 的 情况 中 ,15) 式 明显 地 表示 出 ,由 量子 “ 
数 {x:，#,，#z] 确定 的 任意 一 个 量子 访 所 具有 的 能 量 与 箱子 
的 边 长 L,, 工 ,， 上 上; 有 关 . 

因此 ， 关 于 体系 所 有 外 参量 的 知识 可 用 于 决定 体系 量子 
恋 的 实际 能 量 . 

《i 让 甘于 体系 初始 制备 的 信息 

帮 于 力学 中 的 一 些 守 恒定 律 、 一 个 体系 的 初始 制备 就 意 
昧 着 对 体系 中 粒子 这 后 运动 的 革 些 限制 。 例如 , 假定 我 们 钼 
型 这 样 的 一 个 体系 : 它 是 孤立 的 ， 因 而 不 与 其 他 体系 要 互 作 
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用 ;力学 定律 就 要 求 这 个 体系 的 总 能 量 ( 即 体系 所 有 粒子 的 总 
劲 能 和 势能 ) 保 持 为 常数 ， 原 来 为 了 观察 而 制备 时 ,这 个 体系 
宅 有 有 某 个 总 和 能量， 这 个 总 能 最 可 以 在 某 个 石 限 的 精度 内 确 
定 , 即 可 以 知道 这 个 能 量 在 EE 入 十 88 的 某 个 小 区 域内 ,这 
样 , 能 量 守 剧 可 尺 挂 出 体系 的 总 能 量 必须 总 是 处 在 互 和 三 十 
3 之 和 旧 . 册 于 这 一 限制 ,体系 就 只 能 出 现在 能 量 位 于 此 汇 围 
之 内 的 量子 状态 2” 
当 体 了 系 处 于 某 坚 量子 关中， 不 会 速 芭 关于 体系 的 信息 押 
加 的 任何 条 件 ; 我 们 就 称 这 些 量子 态 为 体系 的 可 到 达 态 。 因 
此 ,按照 关于 体系 的 信息 选取 的 统计 系 综 , 记 包含 的 体系 都 必 
须 处 于 它们 的 可 到 达 恋 中 ,正如 前 惫 所 说 ,人 确定 大 量 粒 子 组 成 
体系 的 宏观 态 ， 只 给 体系 提供 极 有 限 的 信息 ， 和 如 过 知道 荣 体 
系 处 在 一 个 给 定 的 宏观 态 中 ， 体 系 的 可 到 达 量 子 访 的 数 自 一 
般 是 非常 大 的 《因为 体系 中 的 粒子 数 非常 大 》， 例 如 ,对 于 一 
个 内 知道 能 量 在 E 和 EE 十 8E 之 则 的 隐 立 体系， 所 有 能 量 在 
这 个 范围 内 的 量子 大 都 是 体系 的 可 到 达 态 
就 不 和 其 他 体系 相互 作用 以 交 和 换 能量 的 意义 上 说 。、 讨 论 
各 .主体 系 的 情况 在 概念 上 是 最 简单 的 交 假设 这 样 一 个 弧 立 


1) 在 某 些 情况 下 , 也许 还 婴 若 瞄 其 他 的 限 则 ,如 总 动量 守恒 所 奈 的 限制 ， 尽 
管 如 些 ， 但 由 于 下 述 理 由 ， 这 种 限制 通常 并 不 重要 : 在 大 多 数 实 验 宇 里 
做 实 星 的 情况 下 ， 可 以 想像 ， 我 们 所 著 寨 的 体系 总 是 在 某 个 “容器 "内 ， 
这 个 客 器 是 固定 在 实验 室 的 地 板 上 的 ， 因 而 也 就 是 固定 在 质量 巨大 的 地 
于 上 .虽然 地 球 在 获得 可 忽略 的 能 一 的 同时 可 以 莽 栖 系 吸 收 任 章 数 量 的 
部 主刀 体系 中 粒子 和 容器 的 任何 玫 樟 仅 对 地 球 的 速 席 关 生 几乎 可 忽略 
的 变化 ,这 和 皮球 以 地 球 上 反 晤 起 来 的 铺 识 类 催 .) 在 这 些 人 情况 下 ;尽管 
能 量 保 持 为 常数 。 己 对 所 系 可 能 将 的 动量 就 设 有 限制 ， 因 此 这 样 的 体系 
外 能 靶 转 换 来 看 本 以 认为 是 披 立 的 ,而 对 于 动量 转换 则 不 是 孤立 的 。 

2) 性 何 一 个 不 讼 您 的 体系 可 以 作为 一 个 更 大 的 弛 立体 系 的 一 部 分 来 处 理 。 


时 二 本 上 " 


体系 的 宏观 量 是 由 它 的 外 参量 数值 和 已 业 能 量 所 在 的 特定 的 
小 范围 所 确定 的 。 那 末 ， 这 信息 就 分 别 决 定 了 体系 各 种 量子 
态 的 能 鲁 和 体系 实际 上 可 到 达 的 量子 访 的 子 上 集合， 

忆 上 论述 的 基 矢 内容， 可 以 用 包含 航 少 量 粒 于 的 一 些 体 
系 为 例 , 作 最 简单 的 说 明 : 


全 (Ci) 
演 虚 基 一 体系 有 4 个 良 旋 二 (每 个 自 旋 的 蓄 托 为 po); 处 在 外 蔽 场 


B 中 ， 可 能 的 量 于 态 及 与 之 捐 关 联 的 能 量 如 表 3.2 所 列 。 想 定 这 个 体 
系 古 纪 立 的， 并且 知 道 它 的 总 能 姑 等 二 一 2Eo8， 于 是 体系 就 处 于 下 列 
四 个 可 到 达 态 的 任 一 态 中 

{二 二 一 J3{ 填 十 一 十 (十 一 二 十} 一 十 十 十 }. 


全 (ii》 
考 雪 一 体系 4+， 它 让 两 个 子 系 4 和 4 组 成 ，4 和 4 可 以 微弱 地 
相互 作用 因而 彼此 交换 能 量 。 体 系 4 由 3 个 自 施 二 组 成 ,每 个 自 旋 的 


斑 矩 为 zu。 体系 了 由 2 个 自 旋 二 组成， 每 个 自 旋 的 磁 短 为 24。 体 


系 4* 处 于 外 磁场 了 中 。 体系 4 沿 磁 场 B 方 向 的 总 磁 炬 用 MM 表示 ,4 在 
这 个 方向 的 总 磁 矩 用 时 表示 。 自 旋 间 的 丰 互 作用 被 认为 是 几乎 可 以 
忽略 的 ;因而 整个 体系 4* 的 总 能 量 E* 由 下 式 给 出 
E* 一: 一 【时 十 2 783. 

体系 小 由 5 个 自 旋 组 成 ,因此 ,总 共有 2* = 32 个 可 能 的 量子 态 . 
其 中 每 一 个 都 可 雇用 五 个 量子 数 来 标记 ,三 个 量子 数 0,, csy 0, 说 明 体 
系 4 的 三 个 磁 矩 的 取向 ,两 个 巷子 数 pi, 0; 说 明 休 系 ZX 两 个 磁 算 的 取 
向 。 假定 已 知名 立体 系 4* 的 总 能 量 Be* 等 于 一 3po8。 于 是 4* 必须 处 
于 表 3.3 所 列 的 芋 个 可 到 达 恋 的 任 一 个 访 中 ， 这 些 态 不 违背 总 能 量 为 
一 38o 的 条 人 忻 ， 


当 性 系 4# 在 磁场 芷 中 的 总 能 县 为 一 3nB 时 所 有 可 到 这 态 , 控 其 一 指标 * 
标号 列举 如 上 。 体系 拌 由 子 尔 好 《有 三 个 自 旋 1712， 每 个 自 族 的 碰 短 为 Fo) 和 
子孙 寻 《和 二 个 自 庆 17 2 每 个 自 旋 的 们 窍 为 2p9) 所 组 成 ， 


给 一 个 宏观 体系 以 统计 找 述 的 桂 务 ， 现 在 可 以 非常 准确 
地 加 以 陈述 .在 这 种 体系 的 统计 系 综 中 ,已 知 每 个 体系 都 外 于 
它 的 一 个 可 到 达 的 量子 态 中 。 因此 , 我 们 就 想 预言 体系 处 于 
某 一 给 定 可 到 这 态 的 几率 。 特别 是 体系 的 各 种 宏观 参量 《 例 
姑 它 的 总 磁 琥 或 它 所 产生 的 压强 ) 所 具有 的 数值 取决 于 这 个 
体系 的 特定 量子 态 . 知道 了 体系 处 于 任意 一 个 可 到 达 访 中 的 
几率 ,我 们 应 能 回答 下 列 物 理 上 有 意义 的 问题 : 体系 的 任意 
一 个 参 昌 到 某 一 特定 值 的 几率 是 多 少 ?” 这 样 一 个 参 最 的 平均 
值 是 和 多少? 它 的 标准 偏 鞍 义 症 多 少 ? 


33 统计 假 放 


为 了 作出 有 关 各 种 几率 和 平均 值 的 理论 预测 ， 我 们 必须 
引进 若干 统计 假设 。 因此 让 我 们 考察 一 下 匆 主 体系 《有 给 定 
的 外 戎 量 ) 的 简单 情 咒 ， 已 知 体 系 的 能 量 处 于 五 和 十 58 之 
同 的 小 范围 内 ,正如 早已 说 过 那样 ,这 个 体系 可 处 于 大 量 可 到 
达 态 揭 任 一 态 中 。 集中 注意 这 些 体 系 的 统计 系 综 ， 关 于 在 任 
硬 一 个 可 到 还 态 中 找到 体系 的 几 府 我 们 能 说 些 什 么 吧 ? 

为 了 说 明 这 个 问题 , 我 们 要 利用 一 些 尖 似 于 11 和 上 2 
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节 中 所 用 的 简单 物理 论证 .那里 我 们 考虑 过 理想 气体 的 例子 ， 
讨论 箱子 里 的 分 子 在 空间 可 能 位 置 上 的 分 布 ， 闫 似 了 地， 现在 
我 们 将 用 更 加 抽象 的 普遍 论证 处 理 系 综 中 的 体系 在 可 到 达 态 
之 则 的 分 布 . 因此 我 们 的 讨论 就 容 多 导出 作为 统计 理论 基础 
的 首 明 假说 的 会 式 . 

首 驳 让 我 们 研究 下 这 样 一 可 简单 的 情况 : 己 知 所 考 虚 
的 体系 在 茶 一 时 刻 以 相等 的 几 这 处 于 每 一 可 到 达 态 由。 换 句 
话说 ,我 们 考 虚 的 是 这 样 一 种 情 帝 , 即 已 知 统计 系 综 中 的 体系 
于 某 一 时 刻 在 所 有 可 到 达 态 上 的 均匀 分 布 。 此 后 , 随 着 时间 
的 推移 将 会 发 生 什 么 情况 呢 > 处 于 基 一 给 定 态 的 体系 当然 不 
会 永远 停留 在 这 个 楚 ; 如 我 们 在 3.1 节 末尾 指望 岁 , 它 将 在 各 种 
可 到 达 态 间 不 断 地 了 唉 迁 . 因 此 这 个 情况 是 一 个 动力 学 的 问题 . 
但 是 在 力学 规律 上 没有 什么 本 质 的 东西 使 得 一 个 体系 的 某 一 
可 到 达 访 比 另 一 其 他 的 态 为 优越 。 因此 随 着 时 间 的 推移 , 当 
我 们 注视 这 个 体系 的 系 综 时 ， 我 们 不 能 指望 可 到 达 态 的 茶 一 
特殊 子 集合 中 的 体系 数目 会 变 小 而 男 一 可 到 达 访 于 集合 中 的 
数目 会 变 大 "。 的确 ,把 力学 定律 应 四 于 弧 立 体系 的 系 综 ， 就 
能 深 楚 地 表明 ， 如 有 果 体 系 初始 时 刻 在 及 有 可 到 达 态 上 均匀 地 
分 布 , 以 后 它们 将 水 远 保 持 均 匀 分 布 在 这 些 态 了 上 ， 央 此 这 样 
一 个 均匀 分 布 就 保持 着 而 不 随时 间 变 化 . 


1 这 种 沦 证 ,只 未 过 是 1.1 节 中 讨论 理 扣 气体 所 用 证 论 的 一 种 竟 普 席 的 说 鞭 
而 已 。 阁 初始 上 时刻 气体 分 于 在 整个 灯 子 里 均 名 分布 ， 气 体 不 会 随时 间 的 
推移 而 有 选择 地 把 月 已 舍 中 到 箱子 的 一 部 分 ， 词 为 丁力 学 规 社 上 没有 什 
冬 理由 使 得 箱 于 的 一 部 分 比 另 一 部 分 为 优先 . 

2) 这 个 结果 是 所 谓 “ 刘 给 定理 ?9 推论 ， 刘 维 定理 的 证 明 要 求 高 深 的 力学 知 
识 , 已 超出 本 书 和 的 水 平 ， 可 和夫 才 下， C., Toilman, The Prrincrpiles of Sra- 
ttread Mrepanies 第 三 童 各 弟 九 但 {Oxford Wniversity Fress, Oxford, 
1938)., 
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为 了 和 作 一 个 极为 简单 的 说 明 , 可 以 回顾 一 下 3.2 节 中 的 例 (iY。 那 
里 我 们 处 理 过 总 能 量 为 一 2 Po 的 4 个 自 旋 组 成 的 体委 。 悍 定 在 某 一 
时 刻 这 个 体系 以 相等 的 话 率 处 于 它 的 4 个 可 到 达 态 中 的 一 个 
{ 十 十 十 一 }{ 十 十 一 土 }， 
{ 十 一 十 十 } 一 十 十 十 上 
接 前 相 的 论证 ， 在 力学 规律 中 没有 季 么 本 质 上 的 东西 使 得 这 4 个 态 中 
某 一 个 态 比 任 何 别 的 态 为 优越 。 因 此 ， 我 们 不 能 期 望 在 后 来 的 某 一 时 
刻 体 系 更 可 能 处 于 4 个 可 到 达 态 的 一 个 特殊 态 中 ,[ 比 如 说 {+ + 十 一 ]] 
而 不 是 处 于 和 任 一 其 他 态 。 因 此 ,我们 所 注意 的 状况 ,不 会 随时 问 变 化， 
于 是 体系 继续 以 相等 的 几率 处 于 4 个 可 到 还 态 的 每 一 个 态 中 。 
于 是 前 面 的 论证 就 导出 下 述 关 于 狐 立 体系 系 综 的 结论 : 
如 果 这 一 系 综 的 体系 在 其 可 到 达 态 间 均 色 地 分 布 ， 这 个 系 综 
就 与 时 | 间 无 关 。 用 几率 的 术语 ， 可 陈述 如 下 : 如 果 一 孤立 体 
系 以 租 等 的 几率 处 于 它 的 每 一 可 到 达 态 中 ， 则 每 一 个 态 中 找 
到 体系 的 几率 就 与 时 间 无 关 . 
一 个 孤立 体系 ， 如 果 在 每 一 可 到 达 态 中 找到 它 的 几率 与 
时 间 无 关 , 按 定义 ,就 说 它 处 于 平衡 ， 在 这 种 情况 下 ， 体 系 每 
一 个 可 观测 的 宏观 最 的 平均 值 当然 也 与 时 间 无 关 0。 依照 这 
一 平衡 的 定义 ,前 节 的 结论 就 可 以 用 于 面 的 表述 来 概括 : 


如 果 一 个 弧 立体 系 等 
几率 地 处 于 每 一 个 可 
到 达 六 中， 这 个 体系 29 
就 处 于 平衡. 

1) 的 确 , 为 了 从 实验 上 梢 定 体系 处 于 平衡 , 就 要 证 实 所 有 可 测量 的 宏观 参量 


平均 情 都 与 时 间 无 美 。 然后 推断 在 任 党 态 中 找到 体系 的 几率 与 时 | 间 无 
关 , 因而 体系 处 于 平衡 ， 
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圩 面 我 们 来 研究 普遍 的 情况 ， 已 知 所 考虑 的 体系 在 某 一 
初始 时 刻 处 在 实际 可 到 达 恋 的 菜 一 子 集合 中 ， 这 时 体系 的 绕 
计 系 综 就 将 包括 可 到 达 态 的 某 一 子 集 合 中 的 许 许 多 多 体系 ， 
而 不 包括 其 余 可 到 达 态 中 欧 体 系 ， 戎 着 时 间 的 推移 会 出 现 什 
么 情况 昵 > 如 前 所 述 。 在 力学 规律 上 没有 什么 本 质 上 的 东西 
会 使 一 些 态 比 另外 一 些 态 殉 有 优越 性 。 按 照 定义 ， 可 到 达 态 
也 就 是 这 样 一 些 态 ， 力 学 定律 不 施加 任何 限制 ， 阻止 体系 处 
于 这 些 态 。 所 以 系 综 中 的 体系 航 不 可 能 避 开 其 他 同等 可 以 到 
达 的 状态 而 长 入 地 停 留 在 初始 时 刻 所 处 的 态 的 子 尝 合 中 .的 
痛 ， 宙 于 组 成 体系 的 粒子 间 的 微小 相互 作用 ， 随 着 时 间 的 推 
移 ， 体 系 将 不 断 地 在 折 有 可 到 达 态 之 赣 族 迁 。 结 果 ， 系 综 中 
每 个 体系 最 后 将 基本 上 经 过 所 有 可 能 处 于 其 中 的 状态 。 这 些 
不 断 跃 运 的 总 效果 与 对 一 付 扑 克 牌 反复 许 脾 的 效果 类 似 。 如 
果 洗 牌 继续 足够 长 的 时 间 , 纸 牌 就 会 混杂 到 这 样 的 程度 ,使 每 
张 牌 以 同等 的 可 能 性 占据 扑克 牌 中 任意 一 个 位 置 。 而 与 和 补 克 
牌 最 初 如 何 排列 无 关 。 类 似 地 ,对 体系 的 系 综 来 说 ,我 们 预期 
体系 最 后 将 均匀 地 [( 即 无 规 地 ) 在 所 有 可 到 达 态 间 分 布 ?. 一 且 
达到 这 样 一 种 状况 ,按照 (17) 分 布 就 愁 续 保持 其 均匀 性 ， 最 
后 这 一 状况 就 对 应 于 和 时 间 无 关 的 平衡 状况 . 

因此 上 述 论证 所 得 的 结论 可 概括 如 下 ; 


1) 疯 站 用 政子 次 间 贱 了 迁 进 行 的 评论 愉 是 1.2 节 对 理想 气 体 博 党 所 用 论证 的 
一 个 捧 广 ， 当 所 有 气体 亲子 邦 处 于 箱子 左边 时 ， 所 产生 的 情 沉 就 极为 本 
癌 , 分 子 会 报 快 地 分 布 到 各 个 藉 子 中 、. 

2} 借入 于 统计 描述 钻 毛 面 有 的 若 于 鼻 迹 ， 这 个 预期 可 以 作为 所 谓 的 “五 定 
章 2> 的 缚 亲 困 以 大 学 定律 推出 ， 五 定型 的 简单 证 明和 进一步 的 引证 可 查 
网 F. Reif, Fundamentals of Statistical and Thermal Phrsics, Appen- 
dix Al2 CMcOrmaw-_Hill Book Company, New York, 19£5), 
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如 果 弧 立体 系 不 是 等 几率 地 

处 于 每 一 可 到 达 态 中 ,这 个 

体系 就 不 处 于 平衡 、 因 此 它 

就 随时 间 变 化 ， 直 至 最 后 到 | 

达 以 相等 几率 处 于 每 一 可 到 

达 访 的 平衡 状况 . 

注意 这 个 结论 类 似 于 第 一 章 的 表述 (1.7)。 只 不 过 是 用 

更 准确 和 更 一 般 的 术语 抬 一 个 孤立 体系 的 趋向 明确 地 表达 出 
来 而 已 . 


C18) 


例 


上 述 讨 论 可 以 再 用 前 面 的 4 个 请 旋 的 扳 荆 体系 的 例 了 于 来 说 明 。 候 
这 这 个 体系 巴 经 这 拌 制备 * 即 最 初 明确 地 处 于 {十 十 十 一 } 态 。 因而 体 
系 的 总 能 黄 就 是 一 2 ao8 并 在 数 信 人 上 哥 持 恒定 。 然而 另外 的 三 个 访 { 十 
十 一 十 jt 十 一 十 十 {一 十 十 十 } 也 具有 这 个 和 能量 ,因此 同样 是 体系 的 
可 到 达 态 ， 的 确 , 由 于 磁 和 矩 间 微小 相互 作 月 的 结果 ,会 发 生 一 个 磁 答 以 
“向 上 “的 方向 跳 到 向 下 ”的 方向 ,而 另 一 个 磁 矩 产生 相反 的 过 程 ( 当 然 
总 能 量 保 持 不 变 )。 电 本 任意 一 个 这 样 的 过 程 , 体 系 就 以 菜 一 个 初始 的 
可 到 达 态 过 渡 到 另 一 个 可 到 达 态 。 在 多 次 重复 这 类 跃迁 过 程 语 , 体系 
最 终 将 以 相等 的 几率 处 在 4 个 可 到 水 访 

{ 十 十 十 一 上 :十 士 一 十 于 十 一 十 十 于 一 十 十 十 上 
的 任 一 态 中 。 

我 们 将 采用 表 还 C17) 和 (18) 作为 统计 理论 的 基本 假设 ， 
《17) 和 KL18) 和 确实 都 可 以 从 力学 定律 扒 沪 呈 来 ,L172) 是 严格 的 ; 
C18) 要 棋 助 于 某 些 假设 的 帮助 。 表 述 (18) 特 别 重 要 , 因为 由 
它 可 导出 下 面 的 论断 : 
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如 果 一 孤立 体系 处 于 平衡 ， 
它 就 等 几率 地 出 现在 每 -一 个 (19) 
襄 到 达 态 中 . 


这 个 表述 是 (17) 的 道 表述 . 19) 的 正确 性 直接 由 〈18) 而 来. 
的 确 ,如果 C19) 的 结论 是 错误 的 ， 从 C18) 就 可 以 推断 (19) 的 
前 提 已 被 破坏 . 

最 简单 的 统计 状况 显然 是 与 时 间 无 关 的 状况 。 即 处 于 平 
衡 的 孤立 体系 的 状况 ， 在 这 种 情况 下 。 关 于 在 每 一 个 可 到 达 
态 中 找到 体系 的 凡 率 ,表述 (19) 作 出 了 明确 的 论断 .因此 (19) 
是 一 个 我 们 可 以 赖 以 建立 整个 宏观 体系 平衡 理论 的 基本 候 
设 ， 平 衡 统计 为 学 理论 的 这 一 基本 假设 有 时 称 为 光 验 几率 相 
等 候 设 ， 注 意 这 个 假设 极为 简单 的确 ， 它 完全 类 似 于 投 所 
硬币 实验 中 所 用 的 简单 假设 〈 指 定 正 反 两面 有 相等 的 几率 ). 
当然 ,假设 (19) 的 正确 性 最 终 只 能 通过 由 它 给 出 的 预期 结果 
与 实验 观察 的 比较 来 确定 ， 由 于 根据 这 一 假设 计算 的 大 量 结 
果 与 实验 符合 得 很 好 ， 可 以 很 有 把 担 地 承认 这 个 候 设 的 正确 
性 . z 

当 我 们 处 理 确 实 跑 时 间 变 化 的 统计 状 次 ， 即 不 处 于 平衡 
的 体系 时 ,理论 问题 就 变 得 复杂 得 多 。 这 种 情 放下 ,我 们 作 过 
的 唯一 普遍 论述 包含 在 C18) 中 。 这 个 假设 对 体系 变化 的 方向 
作 了 浏 断 《 即 这 个 方向 是 体系 趋向 于 在 所 有 可 到 达 态 上 均匀 
统计 分 布 的 平衡 状况 )， 然 而 ,关于 体系 到 达 其 最 终 平衡 情况 
所 需 的 实际 时 间 〔 所 谓 弛 障 时 间 ), 这 个 假设 没有 提供 任何 信 
息 ， 这 个 时间 可 以 短 于 一 微 秒 ,也 可 以 长 于 一 世纪 ,取决 于 体 
系 粒 子 闻 相 互 作用 的 具体 性 质 以 及 体系 在 可 到 达 态 闻 让 于 入 
互 作用 而 真实 发 生路 迁 的 频率 ， 因 此 ，、 非 平衡 状况 的 定量 措 
述 就 变 得 很 困难 ， 因 为 它 要 求 详细 分 析 每 个 态 中 找到 体系 的 
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几率 如 柯 随 时 人 间 变 化 。 相 有 反 、 涉 及 体系 姓 于 平衡 的 问题 只 加 
求 使 用 先 验 几 率 根 等 的 窗 单 假设 (19). 


关于 平衡 论证 适用 性 的 附注 


人 - mm 并 


应 该 指出 。 实 际 上 理想 的 乎 衡 概念 是 相对 的 。 需要 进行 比较 的 总 


rH 


Tm Tr 


- 


图 3.4 气体 的 突然 晓 胀 ,Ca) 初 始 杖 况 , Cb) 活塞 移动 后 
阴间 的 状况 ,fc 最终 拓 识 . 
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是 在 弛 往 时 间 二 (体系 从 最 初 不 外 天平 郊 到 趋向 平衡 亡 需 要 的 特征 时 
邮 , 和 历 寺 论 的 实 驻 中 有 和 巧 文 的 时 间 Fe。 

例如 * 设 想 图 3.4 中 的 活 赛 突然 辐 在 拉 ， 到 这 平衡 并 且 全 部 气体 在 
整个 藉 子 范围 内 培 本身 布 * 关 约 杰 用 10 ”种 的 了 时 抽 ， 因 此 所 ~ 10 种， 
现在 假定 更 改 上 述 实 验 ,; 好 图 3.5 所 示 ， 我 们 缓慢 地 将 后 塞 移 回 石 过 。 


图 3.3 气体 的 缀 操 ( 淮 静态 ) 逐 胀 . (2) 初 
六 关山 ,Cb 中 间 决 况 , C0j 最 终 装 枕 ， 
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以 致 用 re = 1008 种 的 时 间 才 移 完 ， 严格 地 说 在 这 盘 时 间 内 气体 不 处 
于 平 街 ， 因 为 它 鸭 体积 在 变化 。 但 再 zz 六”#r， 在 任 一 枉 间 分 子 都 有 
是 芍 的 时 介 能 够 变 为 基本 上 均 和 名 地 分 布 于 该 时 鹿 的 整个 可 到 达 的 体积 
内 。 如 果 假 想 活 骞 真 的 在 性 一 朋 闻 停 下 来 ， 这 时 气体 中 的 状况 实际 上 
吏 剑 持 不 变 ， 因 此 : 气 悼 卖 际 工 司 凡 看 作 是 始终 处 于 平 奖 ， 

作为 另 一 极 训 Te 你 T， 的 重子。 考虑 一 组 慢 生 锈 的 铁 厂 。 它 将 在 
f, 一 100 年 的 时 同 内 完全 变 成 所 化 铁 ， 天 格 地 讲 、 这 六 不 是 一 个 平 宽 
的 情况 。 但 在 实验 观察 re 的 范 贸 内 ,比如 说 z。= 2 天 ;如 果 假 设 在 这 
段 时 间 内 生 笑 被 防止 , 《例如 去 掉 启 围 握 气 )， 这 个 情 沈 将 实际 上 不 安 . 
因此 铁 片 就 处 于 严 客 的 平衡 中 。 这 样 ， 铁 片 实 际 上 区 可 忆 用 平衡 的 论 
点 来 讨论 。 

所 以 只 有 当 te~T:( 央 实 鉴 上 有 意义 的 时 闻 与 到 达 平 衡 所 需 的 时 
间 本 以 相 比 ) 时 :体系 随时 间 变 从 的 关系 才 有 本 时 上 的 意 康 。 那 末 这 个 
问题 就 更 困难 ,并 且 不 能 归 尹 为 平衡 或 准 平 衡 的 状 侃 来 讨论 ， 


3.4 几率 计算 


先 验 开 率 相等 的 基本 假设 (19) 使 我 们 可 以 对 任意 平衡 体 
系 的 所 有 与 时 间 无 关 的 性 质 进 行 统 讨 计算。 原则 上 上， 这样 的 
计算 很 简 蔚 .例如 我 们 芳 感 处 于 平衡 的 弧 立 体系 并 拟 吕 表示 
可 到 达 态 的 总 数 ， 按 照 我 们 的 假设 ， 在 每 一 个 可 到 达 态 找到 
体系 的 几率 都 相等 ,因此 这 个 几率 就 等 于 178. 《当然 ， 在 不 
可 到 达 状 态 找 到 体系 的 几率 是 零 ). 现 在 很 定 我 们 关心 体系 的 
某 个 参量 y， 例 如 ,Y 可 以 是 体系 的 磁 算 或 压强 , 当 体 系 处 于 
生意 一 个 特定 的 状态 时 ， 参 最 y 相应 地 到 某 一 确定 值 ， 让 我 
说 列 出 ? 可 以 取 的 各 种 许可 值 沁 ， 并 以 Yi Y2s “9 表示 . 因 
1 台 果 奢 攻 的 许可 值 不 是 分 立 , 而 是 连续 的 ,我 们 总 可 以 售 2.8 节 邦 样 抠 节 

许可 慎 的 范围 和 外 作 为 许多 个 有 固定 大 小 57 的 报 小 间隔 ;因为 这 些 | 有 间隔 可 


数 , 并 可 用 某 一 个 指标 i 来 标记 ,因此 我 们 可 忆 简 单 地 用 y; 坟 示 参量 在 第 
i 个 冶 也 所 取 的 什 ， 这 样 ,就 化 为 了 的 许可 导 是 分 立 和 可 数 的 问题， 
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此 ,在 体系 的 避 个 可 到 达 态 中 ,参量 在 其 中 取 特 定 值 y; 的 就 有 
9Q; 个 态 ， 矢 量 取 yi 值 的 几率 P, 就 是 体系 处 于 四 这 个 值 y; 表 


征 的 2; 个 态 的 几率 . 于 是 , 2 就 由 记 《在 一 个 可 到 达 态 中 找 


到 体系 的 几率 ) 对 8; 个 态 求 和 而 得 , 在 这 9; 个 访 中 ? 取 数 值 
y;: 亦 即 P; 就 等 于 8; 乘 上 在 每 一 个 可 到 达 坊 找到 体系 的 几率 
记 ， 因 此 2 


PP; = 一 一 一 
5 C20) 


于 是 按 定义 , 参 最 y 的 平均 值 由 下 式 给 出 ，- 
4 二 2 py = 0 YQ (21) 


其 中 求 和 对 3 的 扩 有 许可 值 进行 。 ?的 弥散 可 用 类 似 的 方法 
计算 。 这样 一 来 ， 所 有 的 统计 计算 基本 上 就 像 讨论 投 捕 一 组 
钱币 中 的 那样 简单 . 


例 (9 


再 湾 蕊 四 个 自演 的 体 承 ;其 状态 列 于 家 3.2 中 。 想 定 已 知 这 个 体 . 
系 总 能 量 为 一 28oB。 如 果 体 系 处 于 平衡 ， 它 就 忆 租 等 几率 处 于 四 个 访 
的 每 一 个 访 中 ， 

{十 十 十 一 }y{f 十 十 一 十 }{ 十 一 十 十 }1{ 一 十 十 十 }， 

集中 注意 这 些 自 旋 中 的 性 意 一 个 ， 比 如 说 第 一 个 ， 其 磁 炬 回 上 的 几率 
”Pr 是 什 委 ? 因为 整个 体系 的 四 个 等 几率 可 到 达 态 中 有 三 个 磁 拓 同上 ， 
1) 结果 (C20) 之 所 以 这 么 简单 是 因为 我 们 的 基本 候 设 断定 悚 系 放 恩 等 的 几率 

出 现 于 每 一 个 可 到 达 恋 中 ， 在 有 .+ 个 体系 的 系 综 中 ,yy 二 J; 的 体系 数目 

人 y 二 的 体系 的 可 到 达 恋 数 ;因此 Pj 二 i 
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这 个 几率 就 是 P+ 一 374， 
这 个 己 旋 在 外 磁场 了 方向 的 平均 磁 矩 是 什么 ? 因为 在 三 个 可 到 达 
意 中 磁 下 是 es 在 一 个 可 到 达 访 中 征 一 As 于 均值 即 为 


Fy 一 38e 于 《一 睛 o) 1 
4 2 


附带 指出 ,在 这 人 体系 中 一 个 给 定 自 旋 , 其 磁 矩 直上 或 向 下 并 不 是 
等 几率 的 ; 即 它 并 不 以 相等 几率 处 于 它 的 两 个 机 能 态 中 的 每 一 个 当 
然 ; 这 个 结果 谋 不 与 基本 的 统 讶 假设 矛盾 :因为 这 样 一 个 个 别 的 目 诈 并 
林 是 犯 立 的 而 是 一 个 较 大 体系 的 一 部 份 ， 在 这 个 体系 中 它 和 月 由 地 与 其 
他 目 族 相互 作用 并 交换 能 量 ， 


Hos 


全 Ciiy 

涛 虑 表 3.3 中 所 讨论 的 内 旋 体 系 。 已 知 这 个 体系 总 能 量 为 一 3fapB， 
假定 它 处 于 平衡 中 。 两 些 体系 就 以 相同 的 可 能 性 处 于 5 个 可 到 达 态 的 
每 一 个 中 。 作为 例子 ， 让 我 们 集中 注意 由 3 个 疡 旋 组 成 的 子 系 , 并 以 
对 表示 沿 磁场 日 方向 的 总 坑 矩 。 应 看 到 M 可 以 取 丙 个 可 能 值 3po 或 
一 gos 因此 它 取 每 个 值 的 几率 ?CM) 可 直接 由 类 咨 到 .于 是 有 


2 
pl3uo) 一 > 


: 可 
和 PH) 一 可 


对 的 平均 值 就 由 下 式 给 出 
0) te _ 到 pe。 


上 述 元 个 例子 是 极其 徐 单 的 ， 因 为 它们 处 理 很 少 几 个 粒 
子 组 成 的 体系 。 然 而 它们 说 明了 对 于 任何 处 于 平衡 的 传 系 的 
几率 和 平均 值 的 一 般 计算 程序, 不管 这 个 体系 多 人 么 复 多 ; 专 别 
只 是 在 宏观 体系 由 弘 为 大 量 粒 子 组 成 的 情况 下 ， 用 一 个 参量 


特殊 数值 表征 的 可 到 达 态 的 计数 ， 可 能 成 为 一 个 更 困难 的 任 


务 ， 因 此 ,实际 上 的 计算 也 人 诈 相 应 地 去 复 煞 些 ， 
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3.5 宏观 体系 的 可 到 达 状态 数 


前 四 节 包 食 了 平衡 宏观 体系 的 定量 统计 理论 及 体系 向 平 
衡 访 趋 近 的 定性 讨论 所 必需 的 所 有 基本 概念 。 本 童 余下 的 几 
节 ,我们 将 用 来 熟悉 这 些 概念 的 意义 ,说 明 它 们 如 何 给 第 一 章 
中 引信 的 若 于 定性 观念 以 准确 的 描述 。 这些 预备 知识 将 为 我 
们 作 好 准备 ， 以 便 在 本 书 余 下 的 部 份 系统 而 详尽 曾 述 这 些 概 

如 我 们 记 已 注意 到 的 ， 一 个 平衡 体系 的 性 质 可 以 通过 备 
种 条 件 下 体系 可 到 达 状 态 数目 的 汁 算 来 推算 。 昌 然 这 个 计算 
问题 可 能 变 得 很 困难 ,实际 上 通常 还 是 可 以 设法 解决 问题 的 ， 
物理 学 中 当 闸 有 这 样 的 情况 。 如 果 我 们 力求 获得 理解 而 不 去 
盲目 地 堂 试 计算 ， 这 就 容易 攻 得 进展 。 尤 其 是 在 现在 的 情况 
下 ， 主 要 的 是 认识 任何 大 景 粒子 组 成 体系 的 可 到 达 态 的 数目 
寻 显 示 的 若 于 普通 性质， 瑟 杆 这些 性 质 的 定性 处 理 和 某 些 近 
似 佑 计 就 完全 足够 了 ， 因 而 相当 粗粮 的 论证 就 是 以 达到 我 们 
的 目的 . 

若 碟 一 个 宏观 体系 ,其 外 参 虽 是 给 定 的 ,从 而 它 的 能 级 是 
衫 定 的 。 我 们 用 五 表示 这 个 体系 的 能 量 。 为 便于 数 出 状态 
的 数 习 ， 我 们 将 能 量 钓 标 度 细 分 为 许多 有 固定 数值 5E 的 微 
小 间隔 ,并 按 此 将 状态 分 组 ， 假 定 按照 完 观 尺度 , 8B 是 极为 
微小 的 ( 即 与 体系 的 总 能 量 相 比 是 极为 微小 的 ,并 且 与 其 能 量 
的 任何 宏观 浏 量 的 预期 精度 相 比 出 是 微小 的 )、 嚼 一 方面 , 按 
照 筒 栅 尺 肝 ，。5E 又 很 大 《5 即 远 大 于 体系 中 单个 粒子 的 能 量 ， 
因此 蕊 远大 于 体系 相 部 能 级 间 的 能 景 间隔). 因 此 任意 一 个 能 
量 间 后 38 都 包含 善 体系 非常 多 的 可 能 量子 态 。 引 进 符 号 

2CE) 三 能 量 在 EE 入 十 58 间隔 内 的 状态 总 数 . 《221 


“163. 


状态 数 88) 决定 于 在 讨论 问题 时 取 作 细 分 间隔 5 的 
数值 。 因为 5E 宏观 上 是 航 微小 的 ，&KE) 必定 正比 于 5E， 
即 是 说 ,可 将 它 记 为 ? 

QB) 一 oC(E)SE, C23) 
其 中 pCE) 与 8E 的 大 小 无 关 ， [ 量 pCE) 称 为 态 密度 ， 因 为 
它 等 于 在 给 定 能 量 闯 处 单位 能 量 落 国内 的 状态 数 .1 因 为 间隔 
5E 包含 非常 多 的 态 ， 在 从 一 个 能 量 间隔 进 人 相 邻 的 间 障 时 
QCE) 仅 改变 它 本 身 的 微小 的 一 部 份 。 因此 2CE) 可 以 看 作 
为 能 量 互 的 光滑 变化 的 冰 数 .我 们 关心 的 是 要 考察 2C(E) 随 
宏观 体系 能 景 孔 变化 的 灵敏 程度 . 

附带 指出 ,如 果 我 们 知道 

DCE) = 能 量 小 于 EE 的 状态 总 数 。 。 (24) 
就 可 以 求 出 QCE)， 能 量 在 8 十 5F 之 间 的 状态 数 2 (EY 于 
是 就 简单 好 由 下 式 给 出 : 
i 


QCEY = BCE + EY — PCE) = dE. C25) 
在 讨论 宏观 体系 的 情况 中 8CE) 的 普遍 性 质 之 前 ， 以 单个 粒 
于 组 成 的 极为 合 里 的 体系 为 例 说 明 状 访 数 8 《EE 如 何 计 算 ， 
将 是 有 其 的 . 
全 (i 一 维 摘 子 里 的 单 粒子 


沽 虚 一 个 质量 为 说 的 旧 由 和 粒子， 在 长 彰 为 工 的 一 :维和 迷 子 里 运动 . 
按照 (8) 起 ;这 个 体系 的 许可 能 级 为 : 


1m LY (26 


1) 当 我 们 讨论 连续 的 几率 分 布 时 ,这 虹 的 人 情况 就 和 2.5 节 亡 遇 到 的 相 做 . 状 
访 数 QtE) 必须 在 85E 趋向 于 零 时 等 十 零 ,并 必须 可 接 8E 的 寅 表示 为 次 
得 绰 数 ， 当 站 足 钥 小 时 ,这 个 级 数 简 化 为 L237, 因为 那 时 5E 的 商 次 宕 项 
可 以 想 厂 . 
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其 中 2 二 1 2 34 刘 果 工 有 宏观 的 大 小 , ”的 系数 峡 极 微小 ， 因 
此 ， 对 于 通 当 有 意义 的 人 能量 , 量 于 数 ”就 非常 大 "。 由 (262)， 对 给 定 的 
能 旦 8 # 的 值 为 : 


也 
= 二 TmE Lr 3 


因为 相 邹 的 量子 恋 相应 于 ”的 数值 差 !、 因 此 能 量 小 于 5 或 量子 数 小 
于 # 的 量 阅 态 站 数 PLE) 大 等 于 (zi1) 一 ， 于 是 


$B (EY}=# = 二 (2mE YU (28Y 
相应 地 ,{25) 纵 出 站: 
0(E) 一 i (2 ) /E/E, (29) 
EE 


E+6E 


图 3.6 线 上 的 点 用 示 在 一 维 箱 于 里 单 粒 于 态 的 重子 数 4# 的 
各 种 可 能 值 m 一 1, 2, 3, 4…。 能 县 五 和 B+5E 所 对 应 的 
* 秆 由 坚 直 线 表示 淡色 区 域 包含 所 有 科 子 能 县 小 于 E 的 # 

住 . 深 色 区 域 包 含 所 有 能 县 在 EF 和 EE 十 8E 之 闻 的 所 有 " 值 ， 


例 (ii) 在 三 维 藉 子 里 的 单 粒子 


考虑 一 个 单 粒 子 : 硕 量 为 :在 三 纹 东 子 里 自由 运动 的 。 为 简单 起 
此 ,假定 横 子 拓 边 长 为 工 的 正 立方 体 , 于 是 该 体系 的 许可 能 级 惑 由 (15) 


1) 例如 : 设 工 =1 悍 米 ,一 个 氮 分 子 狼 质量 避 由 K1.29) 式 给 出 ,mw 一 了 10 
克 这 个 系数 约 为 10"* 尔格 。 但 是 ， 室 温 时 这 样 一 个 分 子 的 平均 能 量 按 
(1.28) 为 105" 尔 略 的 数量 级 ， 因 此 (6) 起 为 # 得 出 了 10" 数 置 级 的 一 个 
热 型 值 . 

22 因为 # 很 大 ，# 改变 1 仪 对 # 或 产生 可 扎 陪 的 微小 改 蛮 、 因 此 ,# 或 EE 
公事 分 立 世 的 囊 实 就 显得 不 乔 权 , 尼 而 这 些 变量 可 以 当 作 连 楷 的 处 理 .所 
不 同 前 只 是 必须 苦 良 到 王 的 全 何 期 竺 什 的 辟 变 与 1 粗 比 总 是 很 太 ， 众 而 
dn>1， 但 在 dn 的 意 多 上 区 是 很 葵 小 的 . 


1 全 


箔 出, 其 中 二 工 ， = L = 上 3; 因而 

A 
2 LY 
其 中 zz 站 二 12355", ke ny fy 二 汶 三 个 球 直 坐标 轿 确 定 的 
“" 数 空间 "中 、 这 三 个 最 于 数 的 许可 植 用 图 来 表示 就 落 企 边 氏 为 1 的 并 


BE 一 (有 十 碍 十 王 )， (30) 


绰 时 上 间 中 昌 昌 二 
由 由 过 省 只 到 轩 间 了 肝 必 性 


乾 时 和 和 和 是 音 学 和 
电 由 者 要 生出 当 间 单间 归 二 


图 3.7 二 维 图 上 的 点 喜 示 确定 三 钨 单 粒子 态 的 量子 数 的 各 
种 可 能 值 Ny 一 1 加 离 末 线 面 畏 外 )。 四 
庶 于 能 量 主 和 五 十 88 的 5xy77yy#s 恒 位 证 沪指 有 明 的 球面 上 . 
浅 色 区 域 包 含 术 于 能 基 小 于 的 所 有 # 植 ， 深 色 区 域 包含 能 
董 处 于 互 和 下 十 62 之 间 的 所 有 位. 


方 体 中心, 如 图 3.7 所 示 。 和 前 一 例子 一 样 ,对 于 处 在 宏观 箱子 里 的 分 
子 , 这 些 属 子 数 通常 是 非常 天 的 ,由 人 30) 得 出 : 

Ry 十 ni 一 (入 ) QE)=R 
对 于 给 定 的 一 个 2 值 ,满足 这 一 方程 的 #x， ms， ws 的 数值 处 于 图 3.7 中 


" GOs 


半径 为 RR 的 球面 上 ,其 中 


R= (2mE)'P, 
nn 


于 是 能 量 小 于 的 状态 数 作 (E) 就 等 于 这 个 球面 内 具有 正 wy ay 和 *， 
情 的 单位 立方 体 数 自 ; 即 它 正好 等 于 半径 为 RR 的 球体 八 分 之 一 体积 . 因 


此 
_ (4 x ) = 3 (2mE Ys. (31) 
按照 (25), 于 是 能 县 在 有 有] EE 十 5E 之 间 的 状态 数 就 为 


LCE)= Cam EAEE, (32) 


不 
i 
其 中 Vv 一 已 是 箱子 的 体积 
现在 让 我 们 作 一 个 大 豆 的 数量 级 估计， 以 便 求 出 状态 数 
纺 {《 五 ) [或 与 之 相当 的 出 ( 瑟 ?] 与 多 粒子 宏观 体系 能 呈 E 的 粗 
略 关 系 ,任何 这 样 的 体系 都 可 以 用 某 一 组 个 量子 数 来 搂 述 ， 
f 是 体系 的 自由 度数 , 它 有 阿 钛 爷 德 罗 数 的 量 级 。 每 一 个 量 
子 数 ,都 对 体系 的 总 能 量 E 有 一 定 的 贡献 z。 我们 用 p(E) 表 
示 当 一 个 量子 数 的 伴随 能 量 小 于 。 时 ， 这 个 量 于 数 许可 值 的 . 
总 数 ， 因此 当 e 取 它 的 最 低 许 可 值 eo。 时 ,PP 等 于 1 (或 数量 
级 为 1) 且 必定 随 。 的 塔 丙 而 于 著 好 增加 《虽然 在 特殊 情况 下 
它 可 以 趋向 恒定 值 六 )。 通常 我 们 期 望 另 大 致 与 能 量 (e 一 so) 
成 正比 ， 因 此 可 以 写 出 近似 关系 ， 
正常 情况 pCe)ocCe 一 eo) 其 中 ~ 1， (33) 
亦 妈 «是 某 一 个 数量 级 为 1 的 数 ” 


1》 如 果 一 个 体系 具有 总 数 有 限 的 许可 志 , 从 而 许可 能 嫩 也 有 一 个 上 限 ,就 出 
现 这 种 特殊 情况 ，《 这 只 有 在 忽略 体系 中 粒 于 芍 动能 只 考虑 自 旋 时 才能 
发 生 .) 所 沪 , 在 这 种 情况 二 ,在 董 牛 开始 时 作为 《e 一 5) 的 函数 增加 ,后 
来 必定 为 常数 。 

2) 例 杂 ,在 用 盈 于 数 掺 林 单 个 粒子 一 维 送 动 的 情况 下 , 由 人 的 得 出 poce'7， 
《最 低 的 许可 能 最 @ 与 8 比较 可 以 忽略 ,因此 基本 上 为 零 ) 
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现在 考虑 整个 体系 有 1 个 自由 度 、 它 的 总 能 量 孔 【这 个 
林 系 所 包含 的 全 部 粒子 的 动能 和 势能 之 总 和 ) 是 伴随 它 的 所 
有 自由 度 的 能 量 之 总 和 。 因此 能 量 E 的 数值 ( 减 去 最 低 许可 
值 E, 的 剩余 部 份 ) 应 大 致 是 每 个 自由 床 的 平均 能 量 。〔 减 去 
最 低 许 可 值 e 的 剩余 部 份 ) 的 了 倍 。 加 此 

E— E~ fe— eo). (34) 
这 个 体系 的 总 能 量 小 于 或 等 于 互 时 。 其 第 一 个 量子 数 可 近似 
地 取 g(e) 个 许可 秆 ,第 二 量子 数 可 了 权 外 Ke] 个 许可 值 …… 第 
f 个 量子 数 也 可 取 pCe) 个 许可 值 。 这 些 量子 数 可 能 组 合 的 
总 数 , 即 总 能 量 小 于 .E 的 状 寒 总 数 甸 (CE) 就 是 这 样 的 屠 积 :由 
{第 一 个 便 子 数 的 许可 值 数 和 且 } 收 { 第 二 个 量子 数 的 许可 值 数 
目 } 再 乘 {第 三 个 量子 数 的 许可 值 数目 } , 直至 最 后 对 以 {第 了 
个 量子 数 许可 代数 有 征 }， 因 此 
DCE) ~ [Ce71， C35) 

其 中 。 由 (3 人 与 和 想 联 系 ， 能 量 在 E 和 十 5E 之 间 的 状态 
数 QCE) 就 由 (25) 给 出 。 因 此 

QCE) = 和 SE ~ jp 3 五 一 pi 2 SE, (36) 
六 是 因为 按 G34) 

2 fd 
人 一 大 (人 

鉴于 了 实际 上 是 一 个 很 大 的 数 ， 前 面 的 近似 游 虑 完全 足 
研学 出 一 些 值得 注意 的 结论 。 的 确 , 因为 我 们 是 处 理 一 个 宏 
观 体系 ，j 有 阿 人 钛 面 德 罗 数 的 数量 级 ,， 即 f ~ 10#.， 这 个 数 
目 大 得 窗 人 ， 因 而 其 特有 性 质 与 日 常 经 验 中 所 熟悉 的 完全 不 
出 . 

随 荐 体系 能 量 五 的 增加 ,每 个 自由 度 的 能 量 e 也 增加 [ 见 
(C34) 起 ]， 与 此 对 应 ,相对 来 说 ,每 个 自由 度 的 状态 数 pCe) 增 
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加 较 慢 . 但 是 因为 (35) 或 (36) 中 的 指数 达到 了 的 数量 级 , 因 
而 是 非常 巨大 的 ,所 以 有 f 个 自由 度 的 体系 ,其 状态 数 旬 (CE) 
或 8CE) 世 大 得 难以 置信 的 速率 增加 ， 因 此 我 们 得 到 下 列 结 
论 : 


任意 一 个 正常 宏观 体系 的 可 
到 达 状 态 数 QCE》 是 随 其 能 
量 E 极 为 迅速 地 增加 的 孙 
数 ， 


的 确 ,将 (36) 与 (33) 和 C34) 结合 起 来 ,我 们 得 到 8 与 EF 的 近似 
关系 为 


(37) 


fl 五 -一 E, Cll 
Q CE) Ce 一 ea xc 一 全) 
这 样 , 我 们 可 以 断定 : 
对 于 任何 正常 体系 ”, 近 
局 邢 有 
QCE) ectE 四 Fe)!, 


《38 ) 
这 里 与 了 比较 我 们 忽略 了 1, 并 简单 地 令 e 一 1， 因为 (38) 内 
打算 甲 以 指出 @ 和 互 司 十分 粗略 的 关系 。 为 死 且 的 , (38) 式 


中 的 指数 是 ff 或 任意 其 他 与 同 数量 级 的 数 ， 都 是 无 关 


蛇 雪 的 . 
关于 ne 的 数 便 :我 们 也 可 以 作 一 些 陈述 , 由 (36) 得 出 结 


动能 可 以 和 忽略 而 且 旋 却 右 是 和 能 天 的 蔽 能 这 类 司 外 的 情况 . 《如 了 粒子 的 
平移 运动 对 和 让 旋 的 联 向 只 有 微小 的 岂 响 ， 织 演 察 自 旋 就 荐 一 个 怡 当 和 的 这 
亿 ， 粒 子 的 卢 旋 取向 和 平移 运动 就 可 以 分 开 来 处 理 .) 
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ne (EY = — Ding tin( BE ) {39) 
现在 让 我 们 作 一 个 一 般 性 的 观察 结果 ， 如 果 我 们 处 理 任意 大 
的 数 , 如 f, 其 对 数 大 致 总 是 1 的 数量 级 ， 因 此 与 该 数 本 身 相 
比 ,其 对 数 完全 可 以 忽略 ， 例 如 f 一 10",1nf 一 35; 因 此 Inf< 
j。 这 样 再 考 赛 一 下 39 右边 的 这 些 项 。 第 一 项 是 1 的 数量 
级 "， 量 (< ) 3E (其 中 58 是 比 体系 能 级 之 间 的 空 阶 为 大 的 


任意 间隔 ) 表示 在 88 区 域内 一 个 量子 数 的 许可 值 数目, 它 与 
3E 的 大 小 有 闫 .但 不 管 怎样 选 笃 3E 的 大 小 ,即使 最 保守 的 估 
计 , 我 们 推测 这 个 量 (-5 玫 ) 3E 在 1 和 10 之 间 .、 而 它 的 对 
数 则 在 0 和 230 之 疗 ， 因 此 它 与 数量 级 为 10* 的 f 相 比 就 完 
全 可 以 忽略 。 于 是 我 们 得 到 这 样 的 结论 

对 于 一 个 宏观 体系 ， 作 为 一 

个 很 好 的 近似 ， 能 重 在 五 和 

E 十 8E 之 间 的 状态 数 2CE) 


| 为 : 

| 玉芝 时， 
InQ CEY 与 #8 丐 关 ;: (40) 
InoC ED ~. C41) 


这 就 是 说 ,40) 和 (4 和) 断定 ,只 要 能 量 不 太 授 近 基 态 值 ,In9 械 
与 选择 用 来 细 分 的 间隔 8E 的 数值 无关 ,并 且 具 有 体系 自由 处 


1) 除非 体系 的 能 县 放 非常 接近 于 基态 能 量 E60， 那 末 对 所 有 自由 往 者 有 多 ~ 
1， 这 总 是 正确 的 ， 的 确 , 我 们 从 3.1 节 开始 盱 所 作 的 一 般 性 论 壕 中 知道 ， 
当 体 系 扑 近 于 扰 恋 能 最 时 ， 可 到 达 旺 子 坊 数 的 数量 级 为 :， 从 而 中 一 1， 
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站 将 量 级 ， 
3.6 约束 .平衡 和 不 可 逆 性 


现在 让 我 们 总 结 一 下 已 经 讲 过 的 一 般 观 点 ， 我 们 将 反复 
地 用 这 些 观 点 去 讨论 各 种 宏观 体系 的 任何 有 关 状 证 。 我 们 讨 
论 的 全 部 出 发 点 都 是 孤立 体系 2。 这 样 的 体系 满足 一 些 已 知 
条 件 ， 在 宏观 尺度 上 这 些 条 件 可 以 用 确定 体系 的 某 宏观 参量 
y 的 数 秆 来 描述 (或 用 几 个 这 样 的 参量 来 描述 )。 这 些 条 件 起 
着 约束 的 作用 , 它 限制 体系 只 能 处 于 与 某 些 条 件 相 容 的 状态 . 
即 处 于 某 些 我 们 称 为 体系 可 到 达 态 的 状态 ，。 因 此 ， 这 些 可 到 
达 态 数 台 取决 于 已 短 的 体系 所 这 的 约束 :以 而 吕 王 0 是 体 
系 基 个 特定 宏观 参量 的 函数 . 


例 

为 了 记 住 一 个 特殊 的 说 明 ， 考 虑 如 图 3.8(4) 所 示 的 熟知 的 体系 ， 
它 由 装 在 箱子 左边 的 体积 为 7; 的 理想 气体 所 组 成 。 箱子 的 右边 是 空 
的 。 在 这 里 ,将 箱子 分 隔 为 两 个 部 份 的 隔 板 起 着 约 来 作用 , 它 将 气体 的 
可 到 达 坊 限制 在 那些 所 有 分 子 都 处 于 箱子 左边 的 状态 ， 因 此 ， 气 体 的 
可 到 达 态 数 与 这 个 左边 部 份 的 体积 Vi 有 关 , 即 2 一 0(7;). 

体系 的 统计 描述 就 是 关于 这 样 一 些 体系 组 成 的 系 巡 的 几 
率 陈述 , 这 些 体 系 都 受 着 相同 的 特定 约束 。 如 果 体 系 处 于 平 
衡 : 则 它 以 相等 几率 处 于 怠 个 可 到 达 态 的 每 一 个 森 中 ,反之 亦 
然 。 如 全 体系 不 是 等 几率 地 处 于 只 个 可 到 达 态 的 每 一 态 中 ， 
那 末 统计 状 次 就 不 是 与 时 间 无 关 的 3。 于 是 体系 必 趋 于 变化 ， 


1) 任何 不 机 立 的 伟 孙 总 可 也 作为 一 个 划 大 的 犯 立体 系 的 一 部 分 来 处 理 . 
2 搞 何 话说 ,下 体系 的 系 疆 中 ， 发 现 体系 在 一 个 给 定 态 中 的 几率 随时 间 变 
化 ,至 少 对 于 时 些 访 是 这 样 . 
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图 3-8 ” 装 在 一 只 箱子 里 的 理 息 气 体 ，(3) 初 始 的 况 ,气体 被 

隔 板 限制 在 箱子 左 半 体 积 yi 内 :Cb) 最 后 状况 , 隔 板 摘 去 经 长 

时 间 后 ,气体 充满 箱子 的 整个 体 不 上 内 
直至 最 后 到 达 平衡 的 状况 ， 那 时 体系 以 相等 几率 处 于 每 个 可 
到 达 态 中 ， 当 然 , 前 面 的 陈述 只 是 说 明基 本 假设 C18) 和 (13) 
的 内 容 . 

考虑 一 个 初始 时 刻 处 于 平衡 的 孤立 体系 ,8; 个 态 是 其 可 

到 运 态 数 .这 时 体系 以 等 几率 处 于 这 些 态 的 每 一 个 态 中 ， 假 
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”使 体系 原来 的 约束 现在 被 取消 了 ，《 例 如 在 图 3.8 的 例子 中 陋 
板 被 抽 去 .)》 那 末 , 因 为 体系 比 以 前 受到 较 少 的 限制 ， 后 来 怀 
系 的 可 到 达 数 肯定 不 可 能 比 及 前 少 ;事实 上 一 般 将 大 得 多 ,以 
品 表示 存在 新 约束 的 情况 下 这 个 最 后 的 状态 数 , 于 是 可 号 出 
总 | 之 吕 j。 (C42 
在 诛 有 的 约 柬 被 取 背 后 的 联 间 ， 在 它 的 酝 一 森 中 找到 体 
系 的 几率 是 和 以 前 柜 同 的 、 因 为 体系 最 初 是 以 相等 几率 处 于 
出 个 可 到 达 态 的 每 一 个 态 中 , 因而 在 原 有 的 约束 取消 后 的 上 刀 
个 态 的 每 一 个 态 中 ， 此 后 
可 能 出 更 两 种 情况 : 
0 ) 特殊 情况 Qj 一 出 
这 时 体系 以 相等 几率 处 于 0 一 2; 个 可 到 达 态 的 每 一 个 
态 中 , 2 是 原始 约束 取消 后 的 可 到 达 态 。 因而 取消 约束 后 的 
平衡 状态 保持 不 到 
《ii 常见 情况 品 盖 儿 
在 原 有 的 约束 取消 后 的 肝癌 ， 体 系 以 相等 的 几率 处 于 它 
的 原始 马 个 态 的 每 一 个 态 中 , 但 处 于 C8; 一 0;) 个 附加 态 的 
任意 一 个 态 中 的 几乎 为 零 。 这 (9; 一 98;) 个 附加 态 现 在 也 成 
为 可 到 达 访 ,这 个 不 均 句 约 几 率 分 布 与 平衡 状态 不 相对 应 , 因 
比 , 体 条 开 早 总 要 变化 直至 最 后 到 达 平 衡 拓 森 , 这 时 它 以 相等 
的 几率 处 于 现在 的 一 个 可 到 友 态 的 每 一 个 态 中 ， 
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假设 图 3.8 中 的 篇 板 被 抽 去 ， 但 是 气体 的 总 能 量 仍 然 保持 不 变 , 只 
是 取消 了 原来 把 气 休 分 于 与 空 着 的 箱子 右边 部 份 隔 开 来 的 约束 。 在 特 
珠 情 况 下 , 箱子 的 体积 7 满足 Pi 一 V，( 即 隔 板 和 箱子 右 壁 相 重合 )， 
所 去 隔 板 气体 可 到 达 体 积 仍 保留 不 变 ,因此 实际 上 什么 也 没有 发 生 , 气 
体 的 平衡 保持 不 动 。 在 一 般 情 况 下 *Yy> 三， 抽 去 陋 板 后 每 个 理想 气体 
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分 子 可 到 达 体 积 按照 V/V; 的 比 桐 增加， 因为 搂 (32)， 每 个 分 于 的 可 
到 达 态 数 正比 于 可 到 达 空 间 的 体积 ， 从 而 每 个 分 于 可 到 达 态 的 数目 也 
增加 V/V, 供 ， 因 此 ,气体 的 所 有 N 个 分 于 的 可 到 达 态 数 按 下 面 的 比例 


增加 ; 
(= 的 . 
N 个 因 于 
因而 抽 雪 阳 板 后 字体 最 终 的 可 到 达 灾 数 8 通过 下 式 与 初始 可 到 达 状 
中 二 上 Fi 相 联 系 妈 I 
or = {77) 2 (43) 


如 果 对 是 一 个 有 阿 伏 贫 德 罗 数 数量 级 的 大 数目 ， 即 使 世 比 大 不 了 
一 点 点 们 有 儿 交 外， 在 隔 板 被 抽 雯 后 的 甩 同 ， 记 有 的 分 子 还 在 箱子 
的 左边 骂人 和 份 ， 得 在 没有 隔 板 的 情况 下 ， 这 不 再 是 一 个 平 冤 锯 态 ， 因 此 
状态 将 随时 间 变 化 喜 圣 最 后 到 达 平 衡 状 态 ， 这 时 气体 以 相等 几率 处 于 
D1 个 最 终 的 可 到 达 态 的 每 一 个 态 中 ， 即 每 个 分 子 同样 可 能 地 妊 于 体积 
轩 Vi 的 箱子 里 的 任何 地 方 ， 

很 定 已 经 到 达 最 终 的 平衡 状态 ， 如 果品 > 8;,， 这 个 系 
乏 中 二 系 的 最 终 分 布 就 截然 不 同 于 初始 分 布 .特别 标注 意 , 体 
系 系 综 的 初始 状态 不 可 能 在 保持 体系 孤立 的 同时 《 即 不 使 体 
系 与 任何 其 他 可 以 与 之 交换 能 显 的 体系 相互 作用 )， 单 徘 重 
新 安置 原 有 的 约束 来 恢 算 . 
当然 ,如 用 我 们 集中 注意 系 综 的 茶 一 单个 体系 ,只 票 我 们 
告 上 踪 髋 长 的 时 间 , 等 到 发 生 某 种 合适 的 互 发 涨 匡 ; 初 始 状 态 
局 乎 束 可 以 恢复 ， 台 有 一 个 瑟 沙 使 体系 在 某 一 特定 时 刻 具 处 
于 原来 的 2 个 可 到 达 态 中 ,于 起 在 这 个 时 刻 重 新 安放 原 米 的 
约束 , 体系 因而 就 恢复 到 初 妈 状态， 但 是 这 种 涨 落 发 生 的 几 
率 通 党 是 极 微小 的 ， 实 际 上 在 约束 取消 后 处 于 平 徐 的 体系 的 
东 线 下 过 到 体系 仅 姓 于 如 ;个 恋 中 的 几率 是 
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这 是 因为 体系 有 名 个 可 到 达 态 于 是 ,在 对 某 一 单个 体系 作 
反复 观察 时 遇 到 与 所 要 求 的 总 落 相对 应 的 观察 结果 的 几率 也 
由 444) 给 出 。 但 在 一 般 情 六 下 ， 品 冰 吕 (从 而 体系 最 终 的 夭 
综 与 其 初始 系 综 有 极 大 差别 )，《44) 说 明 人 允许 某 一 个 体系 恢 
复 到 初始 状况 的 自发 张 落 出 现 的 机 会 是 极端 少 的 . 

如 果 一 个 薇 立 体系 经 历 某 一 个 过 程 之 后 ， 其 系 综 的 初始 
并 而 不 可 能 用 简单 地 安放 约束 来 柑 复 ， 我 们 就 说 这 个 过 程 是 
不 可 过 的 按照 这 个 定义 , 一 个 孤立 体系 在 某 一 个 约 划 取 沙 
之 后 于 是 可 到 达 态 数 从 如; 变 到 28;) 到 达 一 个 新 平衡 状态 ， 
如 果 名 > 如 :, 这 个 过 程 是 不 可 道 的 ,等 价 节 , 这 一 定义 表明 ， 
如 入 一 孤立 性 系 经 历 基 一 过 程 之 后 处 于 初始 宏观 态 的 几 素 小 
于 1, 那 乏 这 过 程 就 是 木 可 六 的 .在 通常 的 情况 下 (8; 六 号 )， 
这 个 几率 实在 是 完全 可 以 忽略 的 。 这样， 我 们 现在 关于 不 可 
遂 性 的 定义 。 只 不 过 是 1.2 节 抽 给 的 更 加 精确 些 的 一 种 表述 
方式 .那里 我 们 用 单个 孤立 体系 随时 间 的 涨 落 来 定义 . 

现在 我 们 也 可 以 使 第 一 章 所 引进 的 无 规 柱 的 观念 更 定量 
些 。 我们 可 以 用 这 个 体系 的 系 综 中 实际 占据 的 可 到 达 态 数 作 
为 一 个 体系 无 规程 度 的 统计 量度 ， 某 孤立 体系 的 一 个 约 东 取 
消 之 后 , 如 果 对 > 如;, 到 达 新 平衡 态 的 过 程 、 就 引起 体系 无 
规 性 的 增加 ;因此 这 个 过 程 就 是 不 可 北 的 ， 
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在 前 面 的 例子 中 ,一 有 旦 气体 到 达 最 终 的 平衡 状态 。 信和 而 分 于 基本 上 
在 整个 箱子 里 均 名 分布 。 单 弛 把 隔 板 放 回 原 位 的 动作 就 不 能 恢复 到 读 
箱子 系 综 的 初始 状态 . 这 时 位 于 箱子 右 半 部 份 的 分 子 将 炙 续 留 在 那里 
因此 , 当 隔 板 被 抽 去 后 随 之 产生 的 过 程 就 是 不 可 道 的 ， 


为 了 估计 也 许 能 使 系 综 内 某 箱子 里 的 气体 恢复 到 初始 状态 的 可 能 
涨 落 ， 让 我 们 计算 几率 i;。 即 这 箱子 气体 到 达 最 线 平 衔 赤 之 后 其 所 有 
分 子 全 部 位 于 箱子 左边 的 几率 ， 利 用 (43) 和 (44)、 这 个 几率 由 下 式 给 
由: 


只 要 Vy>V; 且 NN 和 禄 大 ， 这 个 几率 就 极其 微小 因此 机 去 隔 板 说 明了 
一 个 上 典型 的 不 可 逆 这 程 ,在 这 个 过 程 中 ,气体 的 无 轴 性 增加 . 

太 节 这 些 普 遍 性 的 观点 可 以 用 另外 两 个 例子 来 有效 地 说 
明 , 这 两 个 例 于 是 解释 宏观 体系 六 相互 作 月 的 典型 . 


位 (i) 


元 虑 一 孤立 体系 4*， 它 由 两 个 具有 固定 外 矢量 的 子 系 4 和 4 组 
成 ，{ 作 为 倘 子 ,4 和 4 可 以 分 别 是 一 块 铜 片 和 -一块 水 }。 假 使 4 和 4 
在 空间 被 此 分 开 从 而 不 可 能 互相 交换 能 量 。 于 是 体系 4* 就 受到 一 个 
约束 , 要 求 4 的 能 量 和 4 的 能 量 EF" 必须 分 别 保 持 为 常数 ， 租 应 地 ， 
总 体系 4* 的 可 到 达 态 只 是 符合 这 样 一 些 条 件 的 态 , 这 些 条 件 是 4 有 半 
一 确定 的 恒定 能 量 E;， 4 有 某 一 葡 定 能 攻 马 .如果 < 有 8# 个 这 料 的 可 
到 达 态 ， 且 A* 处 于 平衡 ， 则 4# 就 以 相等 几率 处 于 这 些 态 的 每 一 个 态 
中 ， 
假想 现在 使 体系 4 和 寺 向 此 接触 , 舍 它 科 自 由 地 交 燃 能 量 . 于 是 ， 
”原来 的 约束 就 到 消 了 ， 因 为 4 或 4 的 能 基 不 再 需要 分 别 保持 为 常数 ; 
而 只 须 它 们 的 能 量 之 和 (下 + 五 ?保持 为 常数 ; 即 复 合体 系 4* 的 总 能 量 
必须 保持 为 常数 ， 由 于 撒 隐 约束 的 结果 ,4* 的 可 到 达 状 态 通 常 要 变 得 
大 得 多 ,比如 说 等 十 号 。 因此 除非 9} = 缉 , 体系 4+ 在 4 和 彼此 
接 损 后 将 不 立即 处 于 平衡 ， 所 以 体系 4 和 上 寺 的 能 量 就 村 变化 (能量 以 
热 的 形式 从 一 个 体系 传递 给 另 一 个 体系 }, 直 至 4* 到 达 其 最 终 的 平衡 
态 ; 它 以 相等 几率 处 于 新 的 2# 个 可 到达 访 的 每 一 个 态 中 。 


1) 注意 在 箱 了 最初 被 陋 板 分 成 两 个 对 半 的 特殊 情况 下 Vi 一 27; 从 而 Pi 一 
2-8。 这 就 是 第 一 章 中 初 缀 的 论证 所 得 的 结果 [1.17. 
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恨 定 现 站 体系 4 和 4 又 籼 咎 此 分 开 ， 从 而 它们 不 再 能 交换 能 最， 
虽然 以 前 的 约束 已 经 恢复 ,但 4* 的 初始 状态 却 不 能 恢复 {除非 af 一 
6*)， 尤 其 是 系 综 中 4 和 4 的 平均 能 量 现 在 将 不 二 于 初始 值 E; 和 EE; . 
因而 上 述 贡 体系 间 热 交 措 约 过 程 就 是 不 可 述 的 ， 


图 3.9 两 个 体系 4 和 4 具有 辣 定 外 参量 并 自由 地 交换 能 蛋 。 由 
4 和 闷 组 成 的 复 令 体系 . 太 是 独立 的 。 


例 《ii 

考 卉 一 扳 立 体系 4*, 它 由 被 一 个 夹 住 不 动 的 活塞 所 分 开 的 两 部 分 
气 全 4 和 二 组 成 , 因此 这 一 活塞 就 起 着 约束 的 作用 , 它 要 求 4* 的 可 到 
这 态 只 是 符合 这 样 一 些 条 件 的 那些 态 : 气体 4 的 分 子 处 于 某 一 固定 的 
体积 Fi 之 内 ;而 气体 4 的 分 子 处 于 茶 一 阅 定 的 体积 .VW 之 肉 。 如 果 A* 
有 9* 个 这 样 的 可 到 达 访 ， 昌 处 于 平衡 ; 那 末 4* 就 以 相等 几率 处 于 它 
的 每 一 可 到 达 态 中 ， 

现在 假想 活塞 不 再 被 实 住 而 能 自由 移动 。 于 是 气体 4 和 4 .各 自 
的 体积 就 不 再 必须 分 别 恒 定 。 因 而 4* 的 可 到 达 态 数 一 般 就 变 得 大 得 
多 ， 设 它 等 于 9f， 除非 97# = 9#， 体 系 4A* 在 活塞 不 再 实 住 后 就 不 处 
于 平 街 ， 因 此 活塞 就 会 移动 ,而 4 和 4 的 体积 将 相应 地 变化 ， 直率 4* 
到 达 其 最 线 平衡 态 ， 这 时 它 以 相等 的 几率 处 于 现在 的 98# 个 可 到 达 坊 


图 3.10 宝 一 可 称 动 的 笑 赛 隔 开 的 两 部 分 气体 4 和 他. 由 4 
和 组 三 的 复合 体系 4 是 孤立 的 ， 
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的 每 一 态 中 。 和 我 们 所 预料 的 一 样 ,在 第 六 章 将 要 清楚 地 说 明 . ) 气体 
4 和 了 的 最 终 体积 就 会 使 它们 的 平均 压强 家 等 、 从 而 保证 活 赛 处 于 服 
终 位 置 时 确实 处 于 力学 上 的 平衡 中 , 

如 果 好 > 2 引 ,， 上 述 过 程 显然 又 是 不 可 逆 的 保持 A+ 孤 立 , 同 时 简 
单 地 重新 夹 住 活 塞 使 其 不 能 自由 移动 ， 并 不 能 尺 复 气体 的 初始 体积 


3.7 体系 间 的 相互 作用 


前 面 两 个 例子 说 明了 宏观 体系 被 此 相互 作用 的 特殊 情 
况 ， 鉴 于 这 样 一 些 相互 作用 的 研究 极为 重要 #, 我 们 将 通过 明 . 
晰 地 考察 宏观 体系 能 够 相互 作用 的 各 种 方式 来 结束 这 一 章 ， 

考虑 两 个 安 观 体 系 4 和 4', 它们 可 以 相互 作用 并 因而 被 
此 交换 能 党 .于 是 由 4 和 导 组 成 的 复合 体系 4* 是 一 个 孤立 
体系 ， 它 的 总 能 量 必 须 保持 为 常数 ， 为 了 用 统计 术语 来 描述 
X44 和 4 之 闻 的 相互 作用 , 我 们 考察 由 极 大 明 类 似 于 A* 的 体 
系 组 成 的 系 综 ， 它 的 每 个 体系 都 由 一 对 相互 作用 的 体系 4 和 
4 组 成 、4 和 4' 之 间 的 相互 作用 过 程 。- 一 般 讲 并 不 引起 系 
综 中 每 个 这 样 一 对 体系 4 和 好 之 间 精 确 相 等 的 能 量 交 换 . 然 
和 而， 我们 可 以 有 意识 地 讨论 由 相互 作用 过 程 引起 的 任 一 特定 
数值 的 能 量 转 换 的 几率 ;或 老 更 简单 地 ,我 们 可 以 仅仅 求 出 相 
互 作用 过 程 引起 的 平均 能 量 转换 ，。 于 是 ， 在 所 洲 察 体系 的 系 
综 中 ， 让 我 们 分 别 以 豆 和 巨 ' 表示 相互 作用 过 程 发 生 以 前 4 
和 4’ 的 初始 平均 能 景 ;而 分 别 以 EE; 和 8; 宕 示 相互 作用 后 4 
和 4 的 最 终 平均 能 量 。 因为 由 4 和 4 组 成 的 孤立 体系 4* 
-的 总 能 量 保 持 为 常数 ,其 结果 为 
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1 的 戎 ;起 力学 的 宕 局 * 顾 名 四 义 号 是 处 理 热 和 力学 相互 代用 的 宏观 分 析 以 
到 由 此 可 得 的 室 珊 结论， 


"ie 


图 3.1l 体系 三 的 承 综 ， 答 个 体系 部 由 画 小 能 彼此 相互 作 
用 的 体系 有 和 本 组成， 


E+ Ey 一 E+ Ei;. (46) 

也 就 是 说 ,从 能 量 守恒 就 可 得 出 
AE 十 AEB’ = 0, C47) 
其 中 AB = 下 一 ER AE'= 五 f BE: C48) 


表示 两 个 体系 4 和 4 中 每 一 体系 平均 能 量 的 变化 . 
现在 ,我 们 村 系统 地 考察 两 个 宏观 体系 4 和 4 相互 作用 
的 各 种 可 能 方式 , 借 此 可 以 改进 1.5 节 中 的 讨论 ， 为 此 目的 ， 


我 们 将 研究 在 相互 作用 发 生 时 体系 的 外 参量 发 生 怎样 的 变 
化 1 


热 相 互 作用 


如 二 各 体系 所 有 的 外 参量 郊 保 持 贺 定 ， 从 而 能 级 维持 不 
变 , 这 时 体系 间 相 互 在 用 就 特别 向 单 。 我 们 称 这 样 一 神往 互 
作用 过 程 为 热 粒 互 作用 。 [前 节 末 的 例 避 提供 一 个 特殊 的 实 
例 .] 过 程 引起 体系 平均 能 量 的 增加 ( 正 或 负 ) 称 为 体系 押 吸 
收 的 热 ,习惯 上 以 8 表示 相应 地 ,体系 平均 能 量 的 减少 ( 正 
或 员 ) 丈 为 体系 放出 的 热 , 并 以 一 口 表 示 。 于是, 对 于 体系 4 
吸收 的 热量 吕 和 体系 4 吸收 的 热量 8 , 我们 可 以 分 别 号 出 


0O=AFEF 和 OO = AR' (C49) 
能 量 守恒 (47) 就 表示 
D 十 号 一 0， C50) 
或 0 = —0. 


上 式 仅 仅 渐 定 由 和 吸收 的 热 必 须 等 于 由 4” 放 出 的 热 。 校 照 
联系 村 C1.15) 式 而 引进 的 定义 ， 骸 收 正 热量 的 体系 被 称 汶 较 
冷 的 体系 ;而 吸 妆 贷 热 量 《 访 是正 热量 ) 的 体系 被 称 为 较 温 的 
或 较 热 的 体系 ， 

所 有 外 参量 保持 国定 的 热 相 互 作 用 的 特征 ， 是 体系 的 能 
角 维 持 不 变 而 原子 只 床上 的 能 量 从 一 个 体系 传输 给 另 一 个 性 
系 , 因此 一 个 体系 的 平均 能 量 增 加 就 有 男 一 个 体系 的 能 量 碱 
少 , 并 不 是 因为 它 的 许可 量子 态 的 能 量 有 变化 , 曾 是 由 于 相互 


1) 如 3.2 节 开 头 所 阐明 的 ,一 个 体系 的 外 硕 量 是 影 呈 二 和服 中 粒 于 的 运动 , 因 
而 也 影响 这 个 体系 能 级 的 宏观 参 旦 ( 例如 外 磁场 六 焉 体积 让)。 于 是 体系 
每 一 量子 态 ”的 能 长 Er 一 般 就 与 体系 的 所 有 站 究 量 有关 ， 

2} 注意 ,由 于 在 使 用 统计 慨 念 上 ,这 里 已 变 纪 1.3 更 为 体 钥 了， 我 们 现 在 
已 用 体系 的 平 均 能 量 来 定义 热 了 , 
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加 3.12 热 相互 作用 在 一 极 阐 单 焦 系 人 4 上 的 效应 ， 有 4 由 一 个 有 
磁 短 ko 并 处 于 外 磁场 中 中 的 自 旋 上 组成， 这 个 图 说 明了 有 4 的 两 
个 许可 能 多 ， 这 两 个 竹子 态 用 十 和 一 来 标记 ， 其 相应 的 能 二 月 Er 
和 天 表示. 在 给 定 态 中 找到 体系 的 几率 分 别 凡 Pi 和 P- 起 示 ， 
其 数 植 在 图 .上 以 相 号 线 的 巷 度 表示 ， 乓 为 息 定 外 磁场 《体系 的 一 
个 外 孝 攻 ] 是 国定 的 ,能 级 保持 休 变 ， 初始 平衡 拔 态 《al 是 自 旋 被 
形 在 基 一 固体 中 的 态 ， 然 后 这 个 国体 和 它 所 息 含 的 消 旋 一 起 涝 人 
某 种 被 位 中, 直 牧 到 达 最 后 的 平衡 术 C5). 在 这 不过 程 中 自 旋 体系 
喇 热 , 这 个 热 来 自 国 体 和 诈 体 组成 的 体系 A', 如 里 几率 变化 ,加 图 
所 示 ; 芋 吸 收 的 热 蝴 寻 就 等 于 0 一 .Spo0B. 


和 作用 之 后 体系 更 可 能 处 于 那些 具有 较 高 能 量 的 状态 . 


站 绝缘 (或 绝热 孤立 ) 


倘 者 将 两 个 体系 彼此 适当 分 开 ， 就 可 以 阻止 它们 之 闻 的 
热 相 互 作 用 ， 如 果 只 要 外 参量 保持 不 变 两 个 体系 就 不 能 交换 
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能 量 ,那么 这 了 珊 个 体系 就 称 为 役 此 热 绝 壕 或 绝热 绢 主 的 ?9， 将 
两 个 体系 在 空间 分 得 足 倪 远 , 就 可 以 达到 热 绝 绿 。 或 省 凭借 
雇 适 当 材 料 ( 例 如 石 机 或 玻璃 纤维 ) 构 成 足够 厚 的 隔 板 将 它们 
陋 开 洋 而 近似 地 实现 ， 如 未 尾音 两 个 用 某 一 隔 极 隔 开 的 体系 
徽 此 处于 热 绝缘 的 状态 ; 也 就 是 说 , 鲈 始 时 刻 处 于 平衡 的 这 样 
取 开 的 尾 意 两 个 体系 ， 只 要 外 肉 量 保持 不 变 就 继续 外 于 平 奖 
的 话 , 我 们 融 遂 这 样 的 隔 板 是 热 绝 嫌 的 或 绝热 的 隐 板 ”，、 妆 一 
个 体系 与 所 有 其 他 体系 热 绝 缘 时 ， 它 所 发 生 的 过 程 就 称 为 这 
个 体系 的 绝热 过 程 。 


绝热 相互 作用 


在 两 个 体系 4 和 4' 是 彼此 热 绝缘 的 和 情况 下 ,如 时 它们 的 
外 参量 至 少 有 一 两 个 在 过 程 中 有 所 变化 ， 那 末 它 们 还 是 可 能 
相互 作 甲 并 彼此 交换 能 量 的 。 我 们 称 这 祥 的 丰 互 作用 过 程 为 
结 热 相互 作用 . 【3.6 节 末 的 例 (i 区 提供 了 一 个 特殊 的 例证 ,只 
要 活塞 是 出 绝热 材料 组 成 就 行 .] 一 个 绝热 孤立 体系 平均 能 量 
的 增加 ( 正 或 负 ), 称 为 对 体系 所 做 的 宏观 功 2, 并 以 有 表示 . 
相应 地 ,一 个 体系 平均 能 晶 的 减少 《 正 或 人 负 ) 称 为 体系 所 做 的 
宏观 功 并 给 它 一 个 符号 一 严 ， 因 此 对 体系 4 所 做 的 功 和 对 体 
系 志 所 敌 的 功 可 分 别 记 作为 : 
HW =AEk 有 HW’'= AE, C51) 
如 果 总 体系 4 十 4' 是 弧 立 的 ,能 量 守 恒 C47) 就 意 昧 着 


1) 绝热 这 个 词 的 峭 转 是" 热 不 能 通过 *， 英 文 adizBatic 率 泗 于 希腊 语 adia- 
batikos fa， 布 十 da 通过 -bainein， 进 行 》. 我 们 总 是 在 这 个 意义 上 使 
用 这 个 词 , 尽 管 在 物理 上 有 时 上 及 秆 不 上 的 概念 ， 

2) 如 读 隔 板 不 是 部 绝 录 的 ,就 说 它 是 导热 了 而 板 ， 

3) 用 平均 能 量 葵 来 定义 的 宏观 助 是 一 个 统计 的 且 ， 它 等 于 对 系 综 中 每 一 个 
体系 所 做 的 荔 和 的 平均 什 ， 在 趟 可 能 3 起 混 清 的 地 方 ， 我 们 将 因而 论 单 地 
用 一 表示 这 样 定 尺 的 宏观 荔 . 


* 记过 


ee 
- i 


加 人 


的 平均 能 有 量 , 一 般 说 来 既 因 每 个 状态 能 最 的 变化 而 变化 ,也 因 
体系 处 在 这 些 态 中 的 任意 人 态 的 几率 变化 而 变化 +. 


一 般 相互 作 用 


在 最 一 般 的 和 情况 下 , 胡 互 作用 体系 既 不 是 绝热 板 立 的 ,也 
不 是 保持 其 外 参量 固定 ， 这 时 ,将 一 个 相互 作用 体系 (比如 
说 是 4) 的 总 平均 能 量变 化 写成 和 的 形式 是 有 益 的 . 


AF—W+0 (53) 


其 中 砂 甫 示 由 于 外 参量 变化 引起 4 的 平均 能 量变 化 ， 口 表示 
非 外 参量 变化 所 引起 平均 能 量 的 变化 . 《53) 将 AE 分 解 为 对 
体系 所 做 的 功 玉 和 被 体系 吸收 的 热量 8， 只 有 当 这 些 贡献 可 
以 在 实验 上 加 以 分 开 时 , 才 是 有 意义 的 ， 因此 假定 体系 4 与 
某 -- 惜 热 绝缘 的 隔 板 与 4 隔 开 的 体系 4; 相互 作用 的 同时 ,又 
与 另 一 外 参量 保持 固定 的 体系 4; 相互 作用 ， 那 末 ,《53) 中 的 
功 下 就 简单 地 等 于 绝热 孤立 体系 4; 所 做 的 功 (或 其 平均 能 量 
的 三 人 少 )， 类 伺 地 ,(53) 中 的 热量 0 就 简单 地 等 于 外 参量 保 持 
固定 的 体系 4; 放 出 的 热量 (或 其 平均 能 量 的 碱 少 》. : 

普遍 关系 式 (537， 由 于 历史 的 原因 。， 称 为 热力 学 第 一 定 
律 ， 它 明显 地 认为 功 和 热 是 能 量 按 不 同方 法 传递 的 形式 ， 因 
为 功 和 热 都 表示 能 量 ,这些 量 当然 用 能 量 单位 来 量度 , 即 典 型 
地 思 尔 格 或 焦耳 量度 *. 


一 -一 


1y 值得 注意 一 个 特殊 情况 。 如果 体 系 站 于 一 个 严格 的 便 子 态 ， 其 能 区 取决 
于 某 一 外 参量 ,只 要 这 个 外 人 参 最 足 怠 缓慢 地 变化 , 体系 就 将 留 在 这 个 态 ， 
它 的 能 至 有 相应 的 变化 ， 

2) 在 较 旧 的 物理 学 文献 中 ,以 及 许多 现今 的 化 学 文献 中 ,我 们 还 发 现 用 旧 音 
位 卡 来 量度 热 ， 这 是 十 八 世纪 在 人 们 认识 到 热量 是 能 重 的 一 种 形式 之 前 
引进 的 ， 现 在 卡 被 定义 为 : 1 卡 精确 地 等 于 4-18 涉 耳 ， 


+ 4 ， 


一 般 无 限 小 的 相互 作用 


如 果 一 个 过 程 在 如 下 意义 上 说 来 是 无 限 小 的 、 即 它 把 体 
系 从 初始 宏观 态 带 到 与 初始 宏观 态 差 别 无 限 小 的 终 态 ， 那 末 
这 种 过 程 是 特别 简单 的 、 这 时 、 该 体系 在 终了 宏观 态 的 能 量 
和 外 参量 与 它们 在 初始 宏观 态 中 的 数值 差别 极 微小 ， 因 此 这 
个 体系 平均 能 最 的 无 限 小 增 量 就 可 以 守成 微分 4E， 此 外 ,我 
们 将 用 zz 市 不 用 到 表 东 这 一 过 程 中 对 体系 所 作 的 无 限 小 盟 
的 功 ; 这 只 是 用 来 强调 功 是 充 限 小 的 一 种 方便 的 记号 .要 着 
重 指出 zW 并 不 是 表示 任何 功 之 间 的 差 , 的 确 , 把 它 说 成 是 功 
之 疗 的 差 是 毫 无 似 义 的 陈述 ， 这 里 做 的 功 是 与 相互 作用 过 程 
自身 相 联 系 的 量 ;我 们 不 可 能 说 体系 在 过 程 讲 后 的 功 ,或 这 些 
荔 之 间 的 差 。 类 似 的 论述 适用 于 z6， 它 也 表示 在 一 个 过 程 
中 所 骸 收 的 无 限 小 量 的 热 , 而 不 是 罕 无 意义 的 “ 热 之 间 的 差 ”. 
用 这 些 记号 , 荡 限 小 过 程 的 关系 式 (53) 可 号 成 为 : 
dE = a + &0. . (54) 


附注 : 

如 慎 一 个 无 限 小 的 过 程 是 准 种 态 地 进行 ,好 进行 得 如 此 即 悍 ,使 得 
体系 总 十 非 渭 接近 于 平衡 ,这 时 用 统计 述 语 讨论 这 个 过 程 就 短 别 简章， 
令 PP 表示 体系 4 处 于 恋 ”> 并 且 具 有 能 量 ;的 几率 。 按 定义 , 这 个 体 
条 的 平均 能 号 康 是 

E 一 SP,E,, (55) 


此 处 对 体系 所 有 可 能 的 关 态 * 求 和 。 在 无 限 小 的 过 程 中 能 二 EE 内 是 由 
村 外 参量 变化 而 有 微量 的 变化 。 朋 则 ,如 果 过 程 很 怒 晶 地 得 行 , 几率 扬 
至 多 也 是 德 量 的 变化 。 因此 过 程 中 平均 能 量 前 变化 可 以 号 成 微分 的 
形式 : 


» RF 


3 一 {PaE, 十 Eap,). {56) 


豚 收 的 热 相 当 于 外 参量 固定 不 变 时 。 也 就 是 能 级 B- 保持 固定 ， 愉 市 
dE, = 0 时 ,所 引起 的 平均 能 量 的 增加 。 于 是 可 记 


5 = ErdP,, (57) 
因此 对 体系 所 司 的 功 由 下 式 给 出 : 
aW = dE — do = > PadE,. ($B) 


这 个 老 限 小 的 功 就 是 能 级 移动 所 引起 的 平均 能 量变 化 ， 这 个 能 级 移动 
是 由 外 参量 的 无 限 小 变化 所 产生 的 。 几率 P 维持 其 接近 于 平衡 状态 
的 初始 数值 . 


定义 摘 有 要 


{这些 定义 中 有 一 些 是 前 几 章 中 已 遇 到 过 的 定义 的 更 精 辜 说 法 .) 

微观 术 ( 或 简称 恋 ) ”体系 的 一 个 特殊 量子 态 。 它 相应 于 最 详细 地 
确定 一 个 由 量 于 力学 描述 的 体系 . 

宏观 恋 (或 称 忠 观 状态 ) ”用 安 观 上 可 测量 的 参量 来 完全 痛 定 一 个 
体系 ， 

可 到 大 过 ”在 与 已 有 的 关于 体系 的 宏观 信息 不 相 矛 盾 的 条 件 下 ， 
这 个 体系 所 能 处 的 任 一 徽 观 态 。 

自由 度数 ”用 来 完全 描述 体系 微观 态 所 必须 的 分 立 量子 数 的 个 
数 。 它 等 于 体系 中 所 有 粒子 的 看 立 坐 标 ( 包 括 自 旋 坐 标 ) 数 。 

外 和 参量。 是 宏观 可 测量 的 参量 ,其 数值 影响 体系 中 粒子 的 运动 , 并 
因此 影响 体系 中 许可 量子 态 的 能 量 。 

弧 立 体系 ”和 任何 其 他 体系 没有 相互 作用 因而 不能 与 其 他 体系 交 
换 能 量 的 体系 . 

体系 的 内 能 ”在 质心 为 静止 的 坐标 系 中 测量 的 体系 总 能 考 . 

平衡 “如果 在 一 个 孤立 体系 的 任 一 可 到 达 态 中 授 到 这 体系 的 几率 
与 时 间 无 关 , 就 说 这 个 孤立 体系 处 于 平衡 。 {体系 所 有 宏观 驹 时 的 平均 
植 因 而 也 与 对 闻 无 关 )， | 


了 从 有 。 


约束 “已 知 体 系 所 必须 满足 的 宏观 条 件 。 

不 可 逆 过 程 ”是 这 样 一 种 过 程 ， 经 过 这 个 过 程 后 孤立 体系 系 综 的 
初始 钛 碗 不 能 借 简 单 地 重 置 约束 来 恢复 。 

可 道 过 程 ”是 这 样 的 一 个 过 程 ， 孤 立体 系 经 过 这 个 过 程 后 其 系 综 
初始 状况 可 以 从 简单 地 施加 约束 来 恢复 ， 

热 家 互 作用 ”在 这 种 相互 作用 中 ,相互 作用 着 的 体系 的 外 参量 ( 因 
而 也 包括 能 级 } 保 持 不 变 . 

绝热 颖 立 ( 热 绝 绿 ) ”一 个 体系 绝热 孤立 (或 热 绝缘 ) 足 种 它 不 可 能 
与 任 休 其 他 体系 有 热 相 互 作 崩 . 

绝热 相互 作用 ”在 这 种 相互 作 用 中 ， 和 相互 作 用 着 的 体系 是 绝热 孤 
立 的 ， 这 种 情况 下 相互 作用 过 程 要 涉及 体系 某 些 外 参量 的 改变 . 

仁和 陛 所 驱 收 的 热 ” 外 参量 保持 不 变 时 体系 平均 能 量 的 增加 ， 

对 体系 所 散 的 功 ” 绝热 狐 立 体系 平均 能 苹 的 增 韦 ， 

冷 ” 是 一 个 比较 用 语 ， 送 用 于 因 和 其 他 体 系 热 相 素 作用 而 吸 改 正 
热量 的 体系 。 

温 ! 或 热 ) 是 一 个 比较 用 语 ， 拓 用 于 作为 与 直 它 体系 热 相 互 作用 
的 结果 而 放出 正 热 量 的 体系 ， 


重 雪 美和 系 式 
平均 能 量 , 功 和 热 之 间 的 关系 
AE=W+O. Ciy 
习 题 


3.1 热 相互 作用 的 简单 例子 - 


考虑 家 3.3 中 所 揪 写 的 自 旋 体系 。 假定 当 体系 4 和 地 开始 时 是 
被 此 分 开 的 ， 那 时 测量 4 的 总 磁 滤 是 一 3x6。，44 的 总 磁 算 是 十 4j6, 现 
在 体系 置 于 向 此 热 术 触 ,并 人 允许 互相 交 痪 能 量 直 至 到 达 最 疼 平 衡 状 砚 . 
在 这 些 条 地 下 计算 : 

(a)4 的 总 蒂 拭 取 其 任意 一 个 可 能 植 几 的 几率 P( ad)， 

(hy4 的 总 磁 矩 的 让 均值 章 ， 


| 


《< 假定 体系 现在 双重 新 分 开 使 其 不 能 再 惩 此 自由 交换 能 量 。 分 
开 后 体系 4 的 下 和 RM) 值 是 什么 ? 


3.2 一 个 自 读书 一 个 徽 小 自 族 体系 热 扶 和 触 


考 旧 一 体系 4, 它 由 磁 矩 为 in 的 一 个 自首 1/2 组 成 , 及 另 一 个 由 
3 个 自 旋 1/2 组 成 的 体系 二, 等 个 自 旋 的 磁 短 也 为 xo。 两 个 体系 处 于 
闻 一 个 付 场 B 中 。 两 体系 冒 于 德 此 相 接触 使 其 窟 由 交换 能 量 。 翁 定 当 
4 的 磁 矩 向 上 ( 即 4 处 于 十 态 ) 了 时 ,地 的 两 个 磁 矩 向 上 ， 一 个 向 下 。 分 
别 计 算 当 4 的 太 矩 向 上 和 同 下 时 复合 体系 4 + 4 的 总 的 可 到 达 态 数 . 
由 此 计算 比率 PL./P4, 其 中 了. 是 4 的 磁 算 向 下 的 几率 ，P4y 是 向 上 的 岂 
率 。 假定 总 体系 4 + 4 是 孤立 的 。 


3.3 一 个 自 旋 与 大 自 旋 体系 热 接触 


推广 前 一 题 ,考虑 体系 二 由 N 个 自 旋 1/2 组 成 的 情况 。 N 是 革 个 
任意 大 的 数目 ,每 个 自 话 有 了 赔 pos 体系 4 仿 然 由 斑 拭 为 ps 的 单个 自 
旋 1/2 组 成 。4 和 4 都 置 于 同一 个 码 声 B 中 ,并 置 于 外 此 热 接 触 队 而 
它们 可 议和 幅 击 交 换 能 量 。 当 4 的 磁 旺 向 上 时 ,4 的 # 个 磷 箔 向 上 而 佘 
下 的 mr = NN 一» 个 位 短 疝 下 ， 

(a) 当 4 的 磁 生 向 二 时 , 求 复合 体系 4 十 4 的 可 到 达 访 数 。 当 然 ， 
这 正好 是 这 样 一 种 方式 数 , 即 寺 的 N 个 自 旋 中 使 得 = 个 向 上 ，m 个 向 
下 的 排列 数 ， 

《b) 现在 假定 4 的 磁 拓 向 下 。 复合 体系 的 总 能 量 当 然 必须 保持 不 
变 。 求 了 的 磺 毕 有 和 多少 个 向 上 ,有 多 少 外 向 下 ? 求 出 复合 体系 4 十 也 
所 对 应 的 可 到 达 态 数 。 


(ce) 计 算 比值 天-， 其 中 -只 是 4 的 磁 知 向 下 的 几率 ， Pt 是 其 向 
上 的 几率 。 用 x>1 和 z 交 1 的 事实 简化 你 的 结果 ， 如 果 »>w ,比值 
= 是 大 于 1 还 是 小 于 1 
+ 


* BE * 


3.4 上 一 习题 的 推广 


假定 在 上 一 道 题 中 4 的 磁 甜 有 数值 24o。。 再 计算 这 个 向 上 或 向 下 
几率 的 比值 P_7P+。 


3.5 任意 体系 与 一 个 大 自 旋 体系 热 接 击 


前 题 的 讨论 易于 推广 以 便 处 理 下 列 普遍 情况 。 考 虑 任意 一 个 不 管 
是 什么 样 的 体系 4, 它 可 以 是 一 个 原子 或 一 个 宏观 体系 .假定 这 个 体系 
4 置 于 与 其 自由 交换 能 量 的 体系 4 热 接触 。 慨 定 地 外 于 磁场 B 中 ， 
并 由 个 自首 172 组 成 ,每 个 自 变 有 磁 率 we。 数 扩 与 相对 小 得 多 的 体 
系 4 的 自由 度数 相 比 是 一 个 太 得 多 的 数 ， 当 体系 4 处 于 它 的 最 低能 量 
BE 的 状态 时 ,假定 地 有 = 个 磁 矩 疝 上 ， 其 余 的 *#* 一 呈 一 ”个 太 算 向 
下 ,其 中 六 1。 #' 交 1, 因为 所 有 的 数 都 很 大 ， 

(2) 当 体系 4 处 于 能 量 B 的 景 低 许 可 态 时 , 求 提 合体 系 4 十 4 的 
总 可 到 达 态 数 . 

(b) 现 在 假定 体系 4 处 于 荔 外 某 个 态 , 称 其 为 六 这 时 它 具 有 一 个 比 
Eo 高 的 能 量 志 。 为 了 保持 复合 体系 4 二 4 的 总 能 量 不 变 ， 那 末 才 必 
须 有 (ea 十 各 四) 个 磅 宪 疝 上 ， 必须 有 (oa 一 和 az) 个 磁 引 向 下 . 试用 能 
董 鞋 (BE, 一 Eo) 来 表示 An。 你 可 以 假设 (BE, 一 Eo) 六 HoB。 

(c) 当 体系 4 处 于 能 量 为 E, 的 状态 7 时 , 求 复合 体系 4 十 4 的 总 
的 可 到 这 态 数 ， 

(d) 令 P, 表示 体系 4 处 于 能 量 Bo 状态 的 几率 ，P， 表示 处 于 能 量 
E, 态 > 的 几率 . 求 比 值 P/P， 和 用 人 nn， awke 的 近似 

《e) 用 刚刚 获得 的 结果 * 证 明 在 任意 一 个 能 量 为 忆 的 态 * 中 找到 体 
系 :的 几率 为 这 样 的 形式 ; 

P. = Ce teEr 

其 中 c 是 比 健 常数 。 上 xo8 和 比值 s/w 表示 及 

(外 如果 > ?月 是 正 还 是 贫 ? 假定 4 是 这 样 的 体系 ， 它 的 以 量 
子 数 + 标记 的 那些 状 访 ， 以 大 小 为 天 的 能 量 等 间 趾 分开. 《作为 例子 ， 
人 4 可 以 是 一 个 简 请 振子 ,) 于 是 本 一 < 士 2 其 中 一 0 15233 6 
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是 某 个 党 数 。 把 体系 4 处 于 这 些 访 中 的 任 一 状态 的 几 刻 和 处 于 最 低 术 
rz 三 0 的 几率 进行 比较 . 


3.6 理想 气体 的 压强 (量子 力学 计算 ? 


性 左 珊 量 为 各 的 单 粒 于 ， 淡 在 过 长 为 L., Ly; Ls 的 箱子 里 。 假定 
这 个 粒 于 姓 于 由 三 个 量子 数 #2.，#,; ms 的 特定 数值 所 指 定 的 特定 量 地 
态 ” 这 个 态 的 能 量 就 让 (15) 纵 出 。 

当 粒 子 处 于 某 一 特定 态 " 时 ， 它 沿 * 方 向 在 箱子 右 壁 ( 即 器 此 
* 一 Lx) 上 施加 力 f,.。 那 么 这 个 器 呼 就 给 粒子 放 加 一 Fi 的 为 (好 在 一 * 
方 疝 )。 如 和 藉 子 的 石 监 扔 慢 地 向 五 移动 一 个 量 dL, 于 是 对 这 个 访 的 粒 
子 所 做 的 项 为 一 斑 2Exs 它 必须 等 于 这 个 态 中 粒 了 于 能量 的 增加 dE,. 于 
是 有 | 


dE, = —F,dL,, (i) 
因而 ”> 态 粒 子 所 施加 的 力 F; 妆 这 个 态 粒 子 的 能 量 5 的 关系 如 下 式 
F, 一 — (ii) 
BL. 


这 里 我 们 写 仿 微 谋 是 因为 长 度 上 和 5s 在 推导 4 时 假定 保持 己 定 ， 

《a)? 用 《ii 和 能 量 的 表示 式 (157。， 计算 当 粒 子 寻 于 出 给 定 #x, #*y 和 
as 慎 所 确定 的 访 时 > 粒子 对 石壁 所 施加 的 力 卫 

tb 假定 粒子 不 是 弧 立 的 ， 而 是 许多 粒子 中 的 一 个 ,这 许多 粒子 组 
成 封闭 在 容器 内 的 气体 ,这 个 粒子 能 微弱 地 与 其 他 粒子 相互 作用 ,因而 
可 以 处 于 由 不 同 慎 a, ez 和 ma 所 表征 的 天 量 许 可 态 的 任 一 入 中 。 试 用 
mn: 表示 粒子 施加 的 平均 力 王 .为 简化 起 见 ， 慨 定 夭 子 为 正 立方 体 ， 从 
而 天王 六 一 上 一 工 ; 于 是 状态 的 对 称 性 就 意味 着 台 一 3 一 天 ， 用 
这 个 结果 将 上 和 粒子 的 平均 能 基 三 联系 起 来 ， 

《如果 气体 中 及 个 类 拟 的 粒 于 ; 出 所 有 粒子 所 施加 的 平均 力 显 
然 就 是 NF。 白 此 证 明 气 体 的 平均 压强 了 t 邵 ， 气 体 施加 于 冀 壁 的 单位 


一 镑 ly i111 
Pa 到 了 五 ， Ci 2 
其 中 E 是 气体 中 一 个 粒子 的 平均 能 量 ， 
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《d) 注 意 结果 (fii) 与 根据 经 典 力学 的 近似 论 证 所 得 的 (1.21) 一 致 ， 


3.7 一 个 气体 分 村 的 典型 的 可 到 这 态 数 


前 题 的 结果 (iii): 或 (1.21) 式 ,使 我 们 能 估计 一 个 气体 分 子 。 例 如 
氮 (N,) 在 室温 时 的 平均 能 量 。 月 密度 各 出 这 个 气体 所 施加 的 已 知 的 下 
强 . 在 (1.28) 中 得 出 ,这 样 一 个 分 子 的 平均 能 盟约 为 5x 10-1 尔格 . 

(4) 用 (31) 计 算 状 态 数 (8) 的 数值 , (3) 是 能 量 小 于 召 。 封闭 在 
体积 为 1 升 (10 厘米 妆 容器 内 的 一 个 分 子 的 可 到 达 访 数 ， 

(b) 竹 碟 一 个 微小 的 能 量 间 重 55 一 10-* 尔 客 ， 它 比 许 本 身 村 小 
非常 多 。 计 算 分 子 在 下 和 下 十 5E 范围 内 的 可 到 达 坊 数 0(E). 

(c) 尽 管 能 量 间 隔 四 的 数 信 微 小 ,证 明 前 述 的 状态 数 是 很 大 的 .. 


3.8 理想 气体 的 状 芒 数 


基 虚 装 在 边 长 为 L:，Ly 和 zz 的 箱子 里 的 个 粒子 组 成 的 理想 气 
体 ， 假定 N 为 阿 伏 件 德 罗 数 的 数量 级 。 分 别 考 虑 每 个 量子 数 对 能 量 的 
贡献 ,用 3.5 上 节 | 折 用 相 类 似 的 近似 论证 ， 证 明 在 给 定 间隔 和 E + 5 
之 间 的 状态 数 9(E) 由 下 式 给 出 

QLE) < 一 石柱 可 3 人才 五 。 
其 中 是 比例 常数 ,P 一 CsPiFs 是 箱子 的 体积 。 


*3.9 一 休 自 芒 体 系 的 状态 数 


mw 个 自 族 1/2 组 成 的 体系 ， 每 个 自 旋 有 嫌 算 jo, 体系 被 置 于 四 磁 
场 负 中 。 体 系 的 大 小 屋 宏 观 的 :因而 六 为 阿 优 二 德 罗 数 的 数量 级 如 
时 ”表示 册 上 蔽 纸 的 数 衣 ，a= = 六 一 类 示 向 下 磁 宅 的 数目 。 体系 的 
能 量 就 等 于 

五 一 一 (foe 一 下) 

(a) 计算 这 个 自 旋 体系 在 能 量 E 和 EE 十 5E 的 小 范围 内 的 状态 数 
QtE)。 共 中 王 被 认为 光 单 个 自 旋 的 通盘 太 得 务 : 即 5E 洁 8 

(b) 求 出 ng 作为 下 的 苹 名 的 表示 式 。 因为 二 查 = 王 都 只 太 ， 放 昨 
(对 ，10) 中 推 得 的 结果 ws1 守 nn ln 一 计算 =! 和 ww”!1。 由 此 证 明 在 
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很 好 的 和 近 做 内， 
IanQrE)》 = Nln (2N) 一 了 CN — EYn(N — E') 
2 + FYnCN + EY, 

:+ FEF 
其 中 E Br 

(c) 画 一 个 表明 ln9 为 的 硼 数 的 大 致 图 租 . 
注意 (FE) 作为 E 的 图 数 常 请 不 是 随 E 增加 的 。 理由 是 月 旋 体 系 是 一 
个 反常 的 昼 系 , 它 厅 仅 有 一 个 最 低 许 可 能 层 吾 二 一 Nk4oB， 而 且 也 有 一 
个 最 高 的 许可 能 息 E 一 六 paB。 另 一 方面 ;在 所 有 正常 体系 中 不 能 航 略 
粒子 的 动能 《上 即 未 能 像 讨 论 自 旋 时 那样 做 )。， 性 系 的 这 种 动能 证 有 上 
掉 ， 
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第 四 章 “ 热 相互 作用 


二 一 章 已 为 我 们 提供 了 定量 讨论 宏观 体系 所 必需 的 全 部 
假设 及 基本 的 理论 框架 因此 , 我 们 可 以 将 这 些 概念 应 用 于 
若干 重要 物理 问题 来 考察 它们 的 作用 

我 们 将 从 详细 考察 佐 系 间 热 相 蕊 作用 开始 ， 这 种 情况 的 
分 析 特 别 简 单 ,因为 体系 的 外 参量 保持 固定 ,因而 体系 的 能 级 
也 保持 固定 . 而 且 , 热 相 互 作用 又 是 在 我 们 周围 世界 中 最 经 
币 发 生 的 过 程 之 一 .我 们 将 要 研究 以 下 这 些 特殊 问题 : 两 个 
彼此 热 相 互 作用 的 体系 必须 满足 什么 条 忻 才 处 于 平衡 ? 这 些 
条 件 不 满 是 时 会 出 现 什 么 情况 ? 可 以 得 到 什么 样 的 几率 
表述 2 我 们 将 看 到 ， 这 些 问题 可 以 十 分 简单 地 回答 ， 并 从 而 
给 出 显著 普 运 的 和 很 有 上 成效 的 结果 . 实际 上 , 这 一 章 将 对 温 
度 的 概念 和 绝对 浸 度 "的 定义 得 出 很 好 的 理解 . 此 外 , 我 们 
将 杠 据 组 成 体系 的 原子 和 分 子 的 知识 ， 得 出 计算 任何 宏观 体 
系 平 衡 性 质 的 若干 非常 实用 的 方法 ， 最 后 我 们 将 用 这 些 方 法 
真 按 推 守 出 一 些 特 殊 体 系 的 宏观 性 质 . 


41 宏观 体系 间 的 能 量 分 布 


葵 虑 两 个 宏观 体系 4 和 “人 ., 分别 以 E 和 5" 表示 其 能 航 ， 
为 了 便于 数 出 状态 数 , 用 3.5 节 的 办 法 , 设想 将 能 量 的 标 度 细 
分 为 许多 相等 的 ,大 小 固定 为 68 的 微小 间 障 (不 过 假定 5E 的 
数值 足够 地 大 ,包含 有 很 多 态 )。 然 后 以 8CE) 表示 能 量 位 于 
E 和 E 十 5E 之 同时 体系 4 的 可 到 达 态 数 ; 以 旦 (CE 表示 能 


号 oa 


= 


量 位 于 8 ’ 和 E' 十 8E' 之 间 时 体系 4' 的 可 到 达 状 态 数 .天 
为 作为 很 好 的 近似 ， 我 们 可 凤 将 所 有 能 量 看 作为 只 取 由 小 量 
5E 分 陋 的 一 系列 分 立 值 , 这 样 , 数 出 状态 数 的 问题 就 可 以 简 
化 ， 特别 是 ， 我 们 可 以 把 4 的 能 量 在 十 6 的 小 区 域内 的 
所 有 状态 归并 在 一 起 ， 把 它们 简单 地 看 作 都 有 一 个 等 于 的 
能 量 ; 因而 就 有 QCED 个 这 样 的 态 ， 类似 地 ， 我 们 可 以 把 能 
量 处 于 EE’ 到 EE’ 十 8E’ 的 小 区 域内 A 的 防 有 状态 归并 在 一 
起 ,并 将 它们 简单 地 看 作 都 有 一 个 等 于 E' 的 能 其 ， 于 是 就 有 
Q《E) 个 这 样 的 态 。 如 果 我 们 采取 这 一 办 法 、4 具有 能 量 
这 样 一 种 说 法 。 在 物理 上 就 表示 4 具有 有 吝 和 十 88 之 间 任 
一 数值 的 能 量 。 关羽 地 , 4 具有 能 量 8 的 说 法 在 物理 上 就 
表示 4 具有 E’ 和 EE 十 3B 之 间 任 一 数值 的 能 量 ， 

体系 4 和 4 有 辕 定 的 外 参量 ,但 假定 它们 可 以 自由 地 交 
换 能 量 。 因此 按 定义 , 它们 之 间 任 意 的 能 量 交 换 是 以 热 的 形 
式 进 行 的 。 昌 然 每 个 体系 的 能 量 因而 不 是 常数 。 但 复合 体系 
A* 三 4 十 4 是 开 立 的 ， 从 而 总 能 量 EF" 必须 保持 不 变 ， 因 
Hn 


EE 十 E 一 E* 一 常数 . (C1) 
当 已 知 4 的 能 量 等 于 五 时 , 则 4 的 能 量 就 确定 为 : 
闻 一 E*—E. 《£2) 


现在 考 虞 4 和 4' 和 所 此 处 二 平衡 , 即 复合 体系 A* 处 于 平 
衡 的 情况 ， 那 未 , 4 的 能 量 可 取 许 多 可 能 值 . 然而 ,重要 的 虽 ] 
题 是 ，4 的 能 量 等 于 任 一 确定 值 E《 见 位 于 E 和 EE 十 8E 的 


1) 在 我 们 的 讨论 中 开 表示 了 的 能 虽 , 它 与 4 无 甘 . BE 形 示 并 的 能 语 , 它 叉 
与 4 和 开关。 因此 总 的 能 量 B* 写成 简单 的 和 《1D， 它 忽略 了 与 4 和 对 两 
者 都 有 关 的 任何 相互 作用 能 号 ， 即 总 略 将 体系 放 在 一 起 所 必需 的 功 。 按 
定义 .。 热 相互 作用 是 假定 为 足 能 珊 的 ,从 而 Fi 可 以 忽略 ,也 好 是 局 从 二 
EE'. 
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区 域内 ) 的 妃 率 PCE》 是 什么 ? [当然 4' 的 能 垦 也 取 C2) 所 给 
的 相对 应 的 值 8]。 上 只 要 集中 沪 意 复合 锥 立体 系 信 ， 就 不 
难得 到 问题 的 答案 。 因 为 基本 假设 (3.19) 断言 ,这 样 一 个 体 
系 是 以 相等 几率 处 于 每 一 可 到 达 态 中 ， 我 们 只 不 过 征 握 出 下 
面 的 问题 : 4* 的 总 可 到 达 态 数 3 中 使 子 系 4 的 能 量 等 于 
EF 的 状态 数 0"(E) 是 多 大 ? 根据 推导 (3.20) 时 也 做 的 一 般 
论证 ;所 求 的 几率 就 由 下 式 纵 纠 ; 

PCE)— So co"CE), C3) 


其 中 。C 一 (0%)~' 只 是 某 一 与 无 关 的 常数 . 
数 0*CEY 不 难 分 别 用 4 和 4 的 可 到 达 态 数 表示 . 当 4 
有 某 一 能 量 E 时 , 它 可 以 处 于 QCE) 个 可 到 达 的 任 一 态 中 .于 
是 体系 4' 由 于 能 量 守 恒 的 关系 就 必须 有 (2 所 给 的 能 量 E”. 
因此 4 可 处 于 OC E* 一 E) 个 在 这 些 条 件 下 可 以 到 达 态 的 
任 一 个 态 中 。 因 为 4 的 人 每 一 许可 态 都 可 以 与 4 的 每 一 许可 
态 组 合 ,从 而 给 出 总 体系 4* 的 一 个 许可 态 , 结果 4 具有 能 量 
E 时 ,A* 的 不 同 可 到 达 态 数 就 直接 由 下 面 乘积 给 出 : 
gx (BE) 一 QC(E)QCE* — EY. C4) 
祖 应 地 ,体系 4 具有 能 量 E 的 几率 (3) 就 由 下 式 给 出 : 


一 -一 一 一 


P(E)— COCE2GCB* — EY. (5) 


例 ] 


下 和 简单 的 例 于 只 用 到 很 小 的 数目 。， 并 不 代表 真实 时 宏观 体系 便 
十 用 来 说 明 前 面 论述 的 基本 概念 。 考 鹿 黄 个 特 珠 的 体系 4 和 本 :它们 
的 上 {5) 各 LB) 与 其 能 其 5 和 的 关系 分 别 如 图 4.1 所 示 的 情况 . 
其 中 能 黄 E 和 EF 用 某 一 个 尾 意 单位 计量 ， 并 被 细 分 为 一 个 个 单位 能 量 
间隔 。 女 定 两 个 体系 的 筷 合 能 便 £7 等 于 13 单位 。 一 个 可 能 的 状态 是 
E 二 3 的 态 : 随 之 怠 有 刁 = 二 10。 在 这 种 梢 名 下 4 可 以 处 在 它 的 2 个 许 


ss QI 
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0 3 4 5868789101 1 
Pe FE 
图 4.1 对 于 两 个 特殊 的 报 微小 的 体系 4 和 和 攻 ， 这 些 图 说 明 
4 的 可 到 达 访 数 0CE) 和 44' 的 可 到 达 恋 数 (FE') 分 别 与 其 
能 量 FE 和 FE' 的 函数 关系 .能 晤 用 尾音 单位 计 朋 ;已 画 出 少数 
几 个 9CE) 和 9XE 的 值 . 


可 态 的 任 一 个 让 中 ; 4 处 于 它 的 4 个 许可 态 的 任 一 态 中 . 于 是 ， 复合 

体系 4 总 其 就 有 9* 一 2x40 一 80 个 不 同 的 可 到 达 态 , 表 4.1 列 出 了 

与 特定 总 能 量 E* 坦 容 的 各 种 许可 状态 。 注 意 在 这 个 体系 的 统计 系 综 
省 全 在 


中 ,复合 体系 4+ 处 于 E 一 5 和 E' = 8 的 访 或 许 是 及 可 几 的 ， 这 种 状况 
发 生 次 数 很 可 能 是 = 3 E 一 10 的 戎 倍 ， 
表 | 


与 图 4,.1 所 描写 的 体系 4 和 4 的 特定 总 能 最 BE* = 二 13 相 窗 的 许可 状态 数 


现在 我 们 业 研 究 PCEY 和 能 量 忆 的 关系 .因为 4 和 .4 都 是 具 
有 极 大 量 自 由 度 的 体系 , 我 们 从 (3.37) 知 道 , 2CB) 和 2 (EY 
分 曾 是 EE 和 EE’ 的 极 快 递增 冰 数 ， 将 表示 式 (5) 作 为 能 量 溃 的 
违 增 洱 数 来 演 虚 。 于 是 ， 当 因子 如 CE* 一 EE) 极 迅 还 地 减少 
时 ,因子 EE) 极 迅 速 地 增加 ， 结 果 这 两 个 因子 的 冬 积 , 即 几 
率 PLE) 在 能 量 E 的 某 一 特殊 值 E 显示 出 一 个 很 尖锐 的 极 
大 了。 这样 PCED 对 了 的 依赖 关系 就 表现 出 如 图 4.2 所 说 明 的 
普遍 行为 . 使 PCE》 有 可 察觉 的 大 小 的 区 域 宽度 为 AE 妊 
， E, : 
实际 上 研究 InPCE) 的 行为 ,要 比 研 究 PCE) 自身 更 为 方 
司 . 因为 对 数 是 随 E 变 屁 组 爆 得 多 的 函数 、 再 划 , 由 (5) 得 出 
这 个 对 数 中 吕 和 如 相 乘 的 关系 变 成 了 简单 的 对 数 求 和 ,; 即 ， 
]nR 一 JP 十 lnegE> 十 Jr EY C6 
其 中 EE’ 二 BE* 一 六。 相应 于 laPCEY 取 极 大 的 秆 = 二， 由 
下 面条 件 决 定 ”: 


1) 注意 PCE) 的 行为 与 前 询 的 简单 例子 格 类 已, 只 不 过 对 宏观 体系 ,0CE} 和 
OCE) 是 极 迅 速 变 化 的 函数 ,PCR) 的 板 大 值 尿 得 役 其 尖锐 而 已， z 
2) 我 们 将 它 号 或 饥 微 商 是 强调 体系 的 所 有 外 参量 在 整个 讨论 中 保持 固定 ， 
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my 


上 
-| F 六 -站 


五 


图 4.2 ”这 个 简 图 说 明 几率 PCE) 和 能 年 互 的 关系 . 
ap _ 1 8P_, (7) 


8E PB8E 
因此 ,多 相当 于 PLE) 的 极 大 值 ， 借 助 于 (6) 和 2), 条 和 件 (7 简 


化 为: 


OnAE) | Ing kBJr_ 13 一 0 
aB BF’ 
或 BE PEED C8) 


i 一 


站 InotR . 
其 中 已 引进 定义 | 8CE) = 2 人 一 二 (9) 


对 FE 亦 作 相应 的 定义 ， 国 而 关系 式 人 《8 就 是 下 定 4 
的 能 量 特殊 值 下 (以 及 4 能 量 为 栓 应 数值 E' 二 .E* 一 五) 
以 最 天 几率 PCE) 出现 的 基本 和 条件. 


P(E)》 极 值 的 尖锐 性 


考 虚 1nF (ED 最 大 慎 附 近 的 行为 ， 我 们 不 难 佑 计 出 当 E 篇 离 了 时 ， 
PFE) 如 何 志 速 疯 减 。 的 确 ; 附录 A.3 表明 , 当 瑟 依 离 卫 比 和 4&E 大 得 多 
肝 ，? {EE} 相对 于 极 大 什 米 说 成 为 很 小 而 可 和 扰 略 。 和 EE 的 娄 傅 大 至 为 这 
样 的 其 级 : 


+ 9 


A (10) 
其 中 了 是 本 个 相互 作用 体系 中 较 小 一 个 的 自由 度数 ， 假 定 五 比 4 的 最 
尺 能 量 (或 上 本 坊 } 大 得 多 。 对 于 由 1 摩尔 原子 组 成 的 典型 体系 , 了 为 阿 
伏 仰 德 罗 数 的 旦 级 ， 亦 即 f 一 10*。 因 市 
AE~1I0-nE (11) 
因此 几率 PCE) 常 在 数值 了 妹 有 一 个 航 为 尖锐 的 极 大 , 当 E 偏 离 那 怕 
105 分 之 几 PE ) 就 变 得 可 忽略 地 小 。 这 样 , 节 的 能 量 实际 上 决 不 会 显 
落 仿 离 站 特别 是 ，4 的 平均 目 皇 因 缸 也 必定 等 于 总 即 3= 关 这 里 
我 们 还 到 另 一 个 例子 , 它 说 明 当 我 们 处 理由 极 大 量 粒 子 组 成 的 体系 时 ， 
一 个 最 围绕 平均 储 菊 落 的 相对 数值 是 非常 微小 的 。 


图 4.3 1nofRBy 和 1lnG'0Bg 三 lang CE* 一 AY 与 能 是 五 的 关 
承 的 简 图 由 全 ,39)。 ng 与 能 量 的 关系 大 青 为 ln 中 《BE 一 
HntE 一 Eo) 十 帘 数 。 因为 曲线 是 向 下 弯曲 的 ,其 和 (用 日 线 
表 夫 ]) 在 某 个 三 值 显 示 出 唯一 的 极 大 。 这 个 组 慢 变 北 的 PCE)》 
对 数 的 平 消极 天 由 {的 纵 出 ， 宫 对 应 于 PCE) 讶 身 一 个 极其 沁 
锐 的 极 大 . 


基干 习惯 定义 


前 面 的 讨论 说 明 ， 体 系 4 的 量 158 和 站 (以 及 4 的 相对 
应 量 ) 在 研究 热 相 互 作用 时 是 极为 重要 的 . 所 以 为 这 些 量 引 
进 某 至 男 外 的 符号 和 悍 用 的 名 称 彗 方 促 的 ， 
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首先 注意 ,按照 定义 (9), 参量 8 有 能 重 倒数 的 量 纲 。 因 
而 将 8 豆 示 为 基 一 正 的 常数 不 的 乘积 常 是 有 益 的 ; 天 的 量 ， 
纲 为 能 量 ， 因 此 可 用 尔格 表示 .， 《这 个 常数 称 为 玻 耳 兹 曼 党 
数 ， 其 数值 可 用 某 种 合适 的 方法 一 次 选 定 . ) 那 末 参 量 8 可 
以 写成 如 下 形式 : 


1 


F = i, C12) 


这 祥 定义 的 量 了 提供 了 一 种 对 能 量 的 度量 ,以 量 盛 作 单 位 .这 

个 新 的 参量 7 称 为 所 考虑 体系 的 绝对 温度 ,通常 以 度 ? 为 单位 ， 

命名 为 “温度 ”, 在 物理 上 的 理由 在 4.3 节 中 会 变 得 更 为 清楚 
根据 97, 用 In8 来 表示 ， 工 的 定义 现在 可 以 写成 形式 ; 

1 一 全 C13) 


一 -一 一 


了 BE 
其 中 引进 了 下 式 定义 的 便 3 : 


§ = klnQ. ] C14) 


这 个 量 $ 称 为 体系 的 炉 ， 因 为 它 的 定义 包含 有 常数 ,这 个 量 
有 能 量 的 量 岗 。 根据 定 义 {14), 一 个 体系 的 焙 也 就 是 体系 可 
到 达 态 数 的 对 数 的 量度 ， 按照 3.6 节 末 尾 的 论述 ， 精 提供 了 
一 个 体系 无 规 性 程 麻 的 定量 量度 2 

” ”用 上 述 定义 ,根据 (3), 几率 PCE) 取 极 大 的 条 件 就 等 价 于 
这 样 的 陈述 ， 即 总 体系 的 燃 $* 三 tiin8*，、 对 于 子 系 4 的 能 最 
E 取 极 大 ， 用 (全 ,几率 航 大 的 条 性 等 价 于 : 


1) 例如 ,绝对 广度 了 度 就 相应 于 > 奈 的 能 草 . 

2 注意 由 414) 定 义 的 炳 有 明确 的 数 性 ， 根 据 (3.407)， 它 基本 上 与 我 们 在 二 
论 品 所 用 的 能 盟 分 荐 间隔 上 三 的 数 秆 无关， 并 且 , 因 5 是 某 一 固守 的 与 
吾 无 泡 的 间隔 , 定 必 疗 下 工 的 盘 商 忒 (9 也 必定 与 8E 无 天 ， 


* 。 


S* 一 3 十 3 一 农大， 《TS 


人 TT £16) 


这 个 条 件 也 就 得 到 满足 ， 于 是 我 们 的 讨论 表明 : 4 总 是 
这 样 调节 上 其 能 县 使 总 萄 立体 系 4* 的 炉 尽 可 能 大 ， 因 此 体系 
4* 就 在 最 天 数目 的 可 能 状态 问 分 布 ， 即 它 处 于 最 无 规 的 宏 
观 态 ， 


42 趋同 热平衡 


正如 我 们 已 看 到 的 ,几率 PCE) 在 能 量 E = 二 主 有 一 个 极 
其 尖锐 的 极 大 ， 因此 在 4 和 4 处 于 热 接 稻 的 平衡 状态 下 ， 
体系 4 几乎 总 有 极 接近 的 能 量 E， 而 体系 A 相应 地 有 非 
常 接近 2 一 E* 一 六 的 能 量 瑟 。 作 为 很 好 的 近似 。 各 个 体 
系 的 平均 能 量 于 是 也 分 别 等 于 这 些 能 量 , 妈 : 
E=E 和 吾 ' 一 瑟 ” C17) 
现在 考虑 这 祥 一 种 情 沈 , 即 体系 4 和 4 最 初 德 此 珀 立 并 
分 别处 于 平衡 ; 平均 能 量 分 别 为 五; 和 E;。 假定 再 让 4 和 才 
热 接 触 , 使 它们 彼此 自由 交换 能 量 。 由 此 产生 的 获 况 一 般 是 
砷 芝 不 可 几 的 ,除非 在 特殊 铺 识 下 ,两 个 体系 各 和 的 能 量 最 初 
就 很 接近 站 和 下 ， 按 我 们 的 假设 63.187， 体 系 将 趋 于 交换 能 
县 坦 至 到达 前 节 讨 论 的 最 终 的 平衡 状况 为 止 ， 那 末 ,根据 
(17), 体 未 最 后 的 平均 能 量 将 等 十 : | 
五 | 一 证 和 E:=$', C18Y) 
几率 PCE) 就 成 为 极 大 ， 因 此 两 个 体系 相对 应 的 8 参量 是 相 


等 的 , 鲁 : 
bi = Pi, C19) 


其 中 B82ED) 和 Pi FE. 
根据 (5) 和 和 定义 C14), 可 岂 体 系 间 交换 能量 直 至 到 达 几 率 
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PE) 航天 的 状况 的 结论 ,与 它们 交换 能 量 直 至 使 总 糖 成 为 极 
大 的 说 法 是 等 价 的 这样， 最 终 的 几率 (或 焙 ) 就 不 能 比 原来 
的 小 ,如 

SCEN + SCED 次 SCE;) + SCE'), 


三 : AS + AS' 30, C20) 
其 中 As = SCEND — SC) 

了 及 AS = SE — SCE;) 

分 别 表 示 4 和 4 粒 的 变化 ， 


在 区 换 能 莫 的 过 程 由 ， 体 系 的 总 能 量 当 然 守 恒 . 按照 
《3.49) 和 M3.50), 其 结果 为 ; 


C+0’=0, C21) 


其 中 昌 和 8” 分 别 表 示 由 4 和 4 有 吸收 的 热 ， 关系 式 《207 和 
(21) 完全 概括 了 在 任意 热 相互 作用 过 程 中 所 必须 满足 的 条 
件 . 

我 们 的 讨论 表明 可 能 出 现 两 种 情况 : 

GD 体系 的 初始 能 量 满足 f; 一 ,其 中 p; = 8CE 人 ,8; = 
《82。 因 而 体系 早已 处 于 最 可 用 的 状况 ， 即 总 炳 早已 达到 极 
大 . 因此 ,体系 继续 保持 平衡 ,它们 之 间 不 发 生 净 的 热 交 换 . 

Ci) 更 普遍 的 情况 ,体系 的 初始 能 量 为 8; < 8;, 于 是 体系 
处 于 相当 不 可 几 的 状况 ， 其 总 炉 不 是 极 大 ， 因 此 这 种 状况 会 
随时 间 变 化 ,能 量 以 热 的 形式 在 体系 间 交 斤 , 直 至 到 达 总 炳 为 
极 大 且 py 一 8; 的 最 后 平衡 状况 为 十， 


4.3 3 度 


上 一 市 我 们 广 意 到 ,参量 [或 等 就 地 ,参量 T 二 (RF 


4 2ZO2 玫 


有 下 列 两 个 性 质 : 

Ci) 如 果 两 个 分 别处 于 平衡 的 体系 由 局 一 数值 的 参量 表 
征 , 那 末 , 当 这 两 个 体系 彼此 热 接触 时 平衡 将 继续 维持 ， 也 溪 
有 热 交 换 发 生 ， 

(Ci 如 果 这 个 体系 由 这 个 参量 的 不 同 数值 表征 , 那 末 当 两 
体系 彼此 热 接 触 时 ,平衡 不 再 维持 并 发 生 狼 量 交换. 

这 焉 陈述 使 我 们 可 以 推导 出 一 些 重 蛮 结果 ， 特 别 是 能 使 
我 们 用 精确 的 和 定量 的 方式 表述 1.5 节 中 所 考察 的 定性 项 解 。 

例 刀 ,设想 有 三 个 体系 4，B 和 C. 它们 分 别处 于 平衡 . 
假定 置 C 与 4 热 接触 时 没有 发 生 热 交换 。 并且 置 C 与 8B 热 接 
触 时 也 没有 发 生 热 交换 。 那 末 我 们 就 知道 Be 一 ps 且 Bi 一 
Bs 《其 中 84, Bs 和 pe 分别 表 示 体 系 4,， 8 和 Cc 的 参量). 但 
从 这 两 个 等 式 , 我 们 可 以 得 出 84 = Bs 的 结果 ,因此 ， 如 果 将 
体系 4 和 于 置 于 德 此 热 接触 , 就 不 会 发 生 热 交换 。 从 而 我 们 
导出 下 面 的 普遍 结论 : 


| 如 果 两 个 体系 与 第 三 个 体系 
热平衡 ， 则 它们 必然 咎 此 热 | ， ， (22) 
平衡 . 


表述 (22) 称 为 热力 学 第 零 定律 。 正 因 为 它 是 正确 的 , 我 们 才 
有 可 能 使 用 被 称 为 温度 计 的 测试 体系 ， 它 使 我 们 能 用 测量 米 
确定 任意 两 个 体系 彼此 热 接触 时 是 否 交 换 热 量 。 这 样 一 神 温 
度 计 可 以 是 按照 下 面 两 个 条 件 选 择 的 任意 宏观 体系 对 . 

(a7 在 表征 体系 好 的 许多 宏观 参量 中 ， 选 择 出 一 个 参量 ， 
在 热 相互 作用 中 获得 或 失去 热量 时 ， 邓 的 这 个 参量 有 可 党 察 
笛 的 变化 ， 蜡 的 所 有 其 他 宏观 参 曹 保 持 国 定 . 这 个 可 以 变化 
的 参 芭 9 称 为 好 的 测 温和 参量 . 

(b) 体 系 开 一 般 选 得 比 想 要 测试 的 体系 小 得 多 (人 即 目 由 度 
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数 小 得 多 ). 这 是 为 了 碱 小 这 些 体 系 间 的 任何 热量 传输 ， 也 汶 
了 把 油 试 过 程 引 起 的 抗 动 碱 到 极 小 . 
" 澡 度 计 的 例子 


有 许多 合 带 的 体系 可 性 为 温度 计 , 我 们 只 提 一 下 少数 几 种 蔬 用 的 ， 
(让 区 在 细 玻 现 管 中 的 疲 体 ,如 水 银 或 酒精 、 这 是 大 家 熟悉 的 一 类 


温度 计 , 我 们 早 在 1.5 节 就 槛 述 过 ， 这 里 测 温 参 量 9 是 管 中 滤 体 的 商 
度 ， 

(ii) 岛 保持 其 体积 恒定 的 方式 装 在 玻璃 泡 内 的 气体 , 称 为 等 容 气 体 
温度 让 。 这 里 测 温 参量 9 是 气体 所 产生 的 压强 ， 

《ii) 以 保持 其 压强 恒定 的 方式 装 在 玻璃 渔 里 的 气体 。 称 为 等 压气 
体温 度 计 ， 这 里 测 湿 参 最 9 是 气体 的 体积 . 

(iv) 维持 恒 压 并 载 有 微小 电流 的 电导 体 (如 一 立 白 金 丝 )。 称 为 电 
阻 温度 计 ， 这 旦 测 温 参量 8 是 导体 的 电 阳 ， 

(*》 保 持 压力 恒定 的 顺 磁 样品 ,这 里 测 澶 参量 6 是 该 样品 的 磁化 率 
(到 单位 体积 的 平均 磁 矩 与 外 加 陪 场 的 比率 )。 这 个 量 , 比 如 说 ,可 以 通 
过 测量 绕 在 样品 周围 线 忻 的 自 感 系数 来 确定 ， 

温度 计 MM 按 下 面 的 方法 使 用 . 放生 把 温度 计 和 试验 体系 
4 和 8 热 接 触 并 使 其 与 每 个 体系 平 衔 ， 

由 假定 村 的 测 温 参量 9 例如， 蓄 璃 管 水 银 温 度 计 中 流 
柱 的 高 度 ) 在 两 种 情况 下 取 相 同 的 数值 。 这 就 意味 着 好 与 4 
达到 平衡 后 ， | 是 热 接 甬 时 悉 续 保 皖 平衡 。 因此 第 零 定 律 
使 我 们 得 出 结论 ， 如 时 将 4 和 B 置 于 和 被 此 热 接 角 ， 它们 将 继 

二 保持 处 于 平和 | 

《i>y 假定 好 的 测 温 参量 8 在 两 种 情况 下 不 取 相 向 的 数 
值 . - 那 未 ,我们 可 得 出 结论 : 如 果 使 4 和 8B 牌 于 彼此 热 接触 ， 
它们 将 不 保持 平衡 .为 了 作出 明晰 的 论证 :我 们 先 慢 定 4 和 卫 
是 处 于 平衡 的 :那么 下 和 体系 4 达到 热平衡 之 后 ,按照 第 零 定 
德 , 当 它 生 热 接 扔 时 , 它 就 应 当 会 束 续 保持 平衡 .但 好 和 了 置 
丁 热 接触 时 参量 8 不 可 能 改变 , 这 就 和 假设 相 巴 盾 ?. 


1) 所 有 前 面 的 测量 帮 可 有 虱 任 意 其 他 县 丰 济 询 参量 的 渴 度 计 对 来 实现 . 
在 任 一 妃 值 和 相应 的 乡 旋 之 问 ， 一 般 在 在 一 一 可 应 的 关系 。 热 而 在 个 
别 展 识 下 ,一 煌 跌 误 度 计时 可 专 是 多 笛 的 , 其 而 对 几乎 是 每 一 个 其 他 温度 
计 对 来 说 ,一 给 定 的 8 值 对 应 于 一 个 以 上 的 六 值 ， 这 类 多 信和 的 次 异 的 温 
度 计 , 在 我 们 感 兴 趣 的 实验 范围 内 祖 少 使 用 ， 我 们 将 不 予 讨论 . 《大 看 习 
是 4.1) 
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落 碟 选取 任意 一 个 参量 唱 作 为 任意 熏 度 计 对 的 测 测 
参量。 当 温 度 计 好 已 和 某 一 体系 4 热平衡 时 ， 按 定义 ,8 所 
取 的 数 忆 丈 为 4 相对 于 特定 温度 计 朴 的 特定 油 温 参量 日 的 温 
度 ， 按 照 这 个 定义 ， 涯 诬 可 以 是 长 度 ， 也 可 以 是 反 强 或 其 化 
任何 量 . 注意 ,即使 骨 广 不同 移 温 县 计 有 同一 类 参量 ,对 于 同 
一 物体 ,一 般 也 不 给 出 相同 的 泣 度 数 情 ?。 并 且 用 某 支 沪 度 计 
测量 时。 如 果 一 个 物体 的 温 供 正好 是 物体 4 和 8B 的 温 虹 的 
正中 间 ; 用 另 一 文 温 度 计 测量 温度 时 , 这 种 说 法 就 未 必 正 确 ， 
但 是 , 我 们 还 是 让 为 我 们 所 定 六 的 温度 概念 有 下 述 有 用 的 性 
质 ; 


两 体系 外 于 热 按 触 时 它们 

保持 为 平衡 的 必要 而 充分 的 
条 和 凰 是 : 对 于 同一 温度 计 有 
， 相同 的 温度 . 


(23) 


我 们 已 引进 的 温 讼 概念 是 一 个 重要 而 有 用 的 概念 .但 是 ， 
给 体系 指定 的 温度 ， 从 根本 上 取决 于 用 作 温 度 计 的 特定 体系 
M 的 特定 性 质 ,在 这 一 意义 上 ,温度 的 概念 多 少 有 点 随意 性 . 田 
一 方 盏 ， 我 们 可 以 利用 参量 8 的 性 质 以 得 到 一 个 更 有 用 得 多 
的 温度 ， 的 确 ， 假 定 我 们 有 一 支 汤 旗 计 M， 已 知 套 最 8 是 测 
漫 参 量 9 的 沪 数 .和 如果 这 个 温度 计 置 了 于 和 某 一 体系 4 热 接触 ， 
那 末 我 们 知道 平衡 村 8 一 8 这 样 ,根据 (9), 温度 计 就 测量 
了 体系 4 的 一 个 基本 柱 质 , 亦 即 状态 数 随 能 量 的 相对 增加 数 . 


JJ 例如， 两 支 秽 度 计 部 相 贞 由 完 以 滚 体 的 属 瑞 管 组 成 ， 从 而 蘑 柱 长 庶 就 是 
两 种 情况 下 测 光 人 参量 ， 然而 一 六 温度 计 中 的 和 搁 体 可 以 是 水 银 ， 用 一 支 可 
剑 是 征 精 ， 
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条 如 ,假定 我 们 取 任 一 其 他 的 温度 计 .M', 其 参量 同样 是 础 
尝 参 量 8 的 函数 , 如 果 这 个 温度 计 和 体系 所 热 接 币 , 闭 林 ,我 
们 知道 ， 在 平衡 时 户 二 px, 于 是 8 一 有 我们 行 到 下 面 的 丹 
论 : 


如 果 用 参量 8 了 作为 温度 计 的 

测 温 参 蔷 ， 那 末 用 每 个 这 样 

的 温度 计 测 量 一 个 特定 体系 | 

的 沁 度 时 ， 给 出 相向 的 温 朗 (C24) 
读数 而 且 , 这 个 温度 度量 

了 所 测 体 系 状态 数 的 一 个 基 

本 性 质 ， 


所 以 , 参量 8 是 一 个 特别 有 用 和 基本 的 测 温 参 量 。 这 就 
是 称 以 上 定义 的 相应 温度 了 二 (TD 为 绝对 温度 这 一 名 称 
的 理由 。 我 们 将 把 下 列 两 点 搬 到 下 一 章 讨 论 : 《2 用 适当 的 


和 
一 
一 


[3 


EE 
EEE 


任何 通常 体系 的 绝对 温度 都 | 
是 正 的 ?， : 


我 们 不 难 估 计 一 个 体系 绝对 温度 的 数量 级 ， 如 CE) 的 近 
似 了 印 数 关系 通常 为 43.38) 所 给 的 形式 : 
QCEYCE 一 Eoy, (C28) 
其 中 是 体系 的 肯 由 上 是, 是 基态 能 量 为 EE 的 体系 的 能 量 . 于 
是 : 


《27) 


iInO ~ fin(E — EY 十 和 党 狼 
. _ane :| 
令 瑟 一 互 , 如 等 于 体系 的 平均 能 量 ， 于 是 就 可 以 佑 计 了 的 数 
值 。 因 此 我 们 可 以 得 出 结 沱 : 


对 于 通常 体系 。 KT 一 也 ~ 全 二 (C30) 
措 凶 话说 : 
| 于 任何 外 在 绝对 湿度 的 通 
常 体 系 ， 量 RT 大 致 等 于 体 Cal) 
系 每 个 自由 度 的 平均 能 量 
(通过 基态 能 量 的 部 分 ). 


两 个 热 接触 体 系 间 平衡 的 条 件 《8) 断定 各 个 体系 的 绝对 
温度 必须 相等 。 从 (317 可 见 ， 这 个 条 件 天 致 相当 于 这 祥 一 种 
表述 :相互 作用 体系 癌 的 总 能 量 在 两 体系 间 的 分 配方 式 , 就 是 
要 使 每 个 自由 度 的 平均 能 量 对 两 个 体系 来 说 都 相同 ， 上 硬 这 


1》 如 讨论 3.38) 时 所 指出 的 ，“ 对 酝 何 通常 体系 ”这 一 限制 性 的 术语 意味 着 
特别 排除 这 样 一 种 重启 的 情 品 , 婚 : 体系 的 动能 可 总 略 ,而 月 证 具 有 持 总 
高 的 磁 能 . 
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站 


图 4.5 这 个 简 图 说 明 In9 作为 能 量 五 的 函数 的 行为 ， 了 曲线 

的 寿 训 为 绝对 诅 度 驮 量 8. 
一 起 述 基 本 上 就 是 我 们 在 1.5 节 定性 讨论 所 用 的 表述 . 

参量 或 工 如 何 随 体系 的 能 量变 化 上 妃 ? 莉 闻 测量 了 

In2 随 互 变化 曲线 的 斜率 ， 在 图 4.3 的 说 明 中 我 们 早已 注意 
到 这 条 曲线 必须 癌 下 弯曲 ,以 保证 这 样 一 个 物理 上 的 要 求 , 旭 
当 两 个 体系 彼此 热 接触 时 产生 唯一 一 个 几率 极 大 值 .因此 ,得 
出 甸 线 的 圭 率 必须 随 互 的 增加 而 城 少 ; 即 对 任何 的 体系 ， 
站 
< 0 G32) 
在 通常 体系 的 情况 下 ， 这 一 结果 也 可 从 近似 的 函数 形式 (28) 
得 由， 因为 (29) 的 微 商 显然 给 册 : 


0 . (33) 


因为 我 们 刚才 已 证 明 六 随 吾 的 增加 而 减少 ， 广 因为 按 定 尽 了 
三 C8)"!1， 绝 对 湿度 工 就 随 - 了 的 减少 而 增加 , 于 是 我 们 可 以 
从 (32) 得 三 结论 : 


性 何 一 个 体系 的 绝对 温度 是 


34 
z 能 量 的 递增 函数 ， 人 
用 更 加 数学 化 的 太 语 ， 
2378(L -108 
BE AEWkB RB” OE z 
中 | 0 


因此 (32) 就 是 说 : 
-一 一 0。 C35) 


这 个 关系 式 便 我 们 能 在 绝对 温 谋 与 热流 方向 之 疗 建 开 普 
腺 的 联系 、 务 虑 两 个 原来 在 不 同 的 绝对 温 昌 全 和 了 下 处 于 
平衡 的 体系 4 和 4 ,后 来 司 它 们 彼此 热 接 独 ， 于 是 一 个 体系 
县 热 , 另 一 个 体系 让 热 , 言 至 达到 某 一 共同 的 绝对 温度 7 的 
形 终 平衡 ， 假 定 体 系 4 是 占 热 的, 因 和 出 得 到 能 惟 , 那 么 从 (34) 
得 出 Tj 疡 TT;。 相应 的 体系 二 必 天 让 热 而 开拓 能 量 ， 于 古 根 
据 (34) 其 结果 为 7 < 了。 因此 初始 和 最 终 的 温度 满足 : 

Ti < TT 

这 表示 骸 热 体系 4 的 初始 绝对 温度 7; 比 放 热 体系 4 的 彻 始 
绝对 谣 度 Ti 低 。 总 之 ， 


当 任 何 两 个 通常 体系 逢 此 热 
接触 时 ， 热 由 只 有 较 商 绝对 
熏 应 的 体系 放出 并 为 具有 较 (36) 
抵 绝 对 温度 的 体系 所 吸 
由 . 
因为 我 们 定义 轻 热 的 体系 为 放 转 热 虱 的 体系 ， 定 尺 较 冷 
的 体系 为 吸收 热量 的 体系 ,《36) 柜 当 于 一 个 较 热 的 体系 比较 
冷 的 体系 有 有 较 高 的 郊 对 温度 . 


44 微小 的 热 转移 


上 节 完 成 了 宏观 体系 则 热 相 互 作用 的 一 般 注 讨论 。 现 在 


1 在 包 放 体系 的 特别 情 次 下， 这 邦 陈 还 疼 须 是 有 条 和 件 的 ， 因 为 当月 -0 时 
T= 十 sw. 见 题 4.30. 
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我 们 拒 注 羡 力 转 到 关于 有 特殊 重要 性 的 特别 简单 的 情况 . 
翁 定 当 体 系 际 和 另外 某 一 个 体系 接触 时 卜 收 热 量 台 ， 这 
个 热量 台 很 小 ,| 而 有 
[ol 二 E,, (C37 
亦 即 使 得 4 的 平均 能 量变 化 AE 一 0 与 4 的 平均 能 量 五 高 
出 其 基态 的 部 分 相 纪 是 微小 的 。 于 是 体系 万 的 绝对 温度 只 改 
变 一 个 几乎 可 忽略 的 数量 事实 上 , 令 EE 一 8, C29) 和 (33) 
给 出 下 面 的 估计 ， 
9 
M0 ~ ~ Es? 
因此 (37) 就 是 说 : : 


jagl— |2E 0| «8. C38) 


因为 工 一 售 的 ,或 nT 一 一 In8 一 jnk, 相应 可 得 CAT/T)== 
一 CA8/8) 使 得 (38) 也 等 价 于 ， 

IAT| < 之 工 , C39) 
只 要 C38) 成 立 , 即 只 要 8 充分 小 ,使 得 体系 的 绝对 温度 基本 上 
促 持 不 变 , 我 们 就 可 以 说 这 个 体系 吸收 的 热量 是 微小 的 。 

翁 定 体系 4 琢 收 这 样 一 个 微小 的 热量 0O， 则 初始 和 最 终 
的 能 量 将 以 绝对 优势 的 几率 分 别 等 于 平 沟 值 互 和 豆 十 ,在 
豚 收 这 一 热量 的 过 程 中 , 4 的 可 到 达 态 数 也 发 生变 化 。 按 索 
勒 级 数 展开 ,我们 求 得 : 


InG (CE + 0) InQ (EF) = (人 0 


er 


+ 1 (Ola0 


1 op 
2 ed > 
2 pe )9 EY 2 BE* + 


姐 古 由 于 假定 哎 收 的 热 十 很 短小 的 ，4 的 绝对 温 魔 基本 上 保 


2ll* 


持 不 变 . 因此 (38) 中 含有 (-22-) 的 项 可 以 忽略 ， 于 是 量 Ing 


的 变化 就 成 为: 

A ~ EO = BO | C40) 
在 吸收 热量 的 过 程 中 , 绝对 护 度 为 的 体系 的 粹 5 寺 和 n2 就 
改变 一 个 作 A5, 即 : 


rr 刚 | 
AS— O/T, .| 


我 们 强调 指出 ， 即 使 热量 怠 的 绝对 数值 很 大 ， 从 (37) 或 
39) 的 比较 意义 下 说 ,还 可 能 是 相对 地 小 的 .， 从 而 关系 (417 
仍然 正确 ，。 如 昌明 收 航 热量 在 数量 上 确实 是 巨 限 小 , 我 们 可 
以 用 2z0 来 形 示 它 , 那 么 相应 无 限 小 的 燃 变 化 就 等 于 : 


dg = 
了 


C41) 


(42) 


注意 热 #0Q 只 是 一 个 无限 小 的 量 ， 而 量 43 是 真正 的 微分 , 也 
就 是 了 的 初始 和 终了 宏观 态 之 人 癌 闹 的 无 限 小 差 。 

当 4 置 于 和 任 一 其 他 体系 卫 热 接触 ， 而 了 比 4 自己 要 小 
得 多 了 时 ,在 C37) 或 C39) 的 相 比 较 的 意义 上 说 ,体系 4 吸收 的 热 
晤 马上 总 是 很 短小 的 ， 事实 上 ， 革 能 从 互 焉 站 的 任何 热量 至 多 
是 日 总 能 量 (多 于 其 基态 的 部 分 ? 的 数量 级 ,因此 远 比 4 自身 
的 能 量 三 一 Eo 小 得 多 。 如 果 一 体系 4 是 够 大 ， 亿 而 与 其 他 
体系 作 任 何 热 根 五 作用 时 该 体系 温 许 基本 上 保持 不 变 ， 就 说 
这 个 体系 对 于 其 它 一 系列 体系 起 热 库 (或 状 池 ?的 作 用 。 于 
是 ， 热 库 精 的 变化 A5 与 它 记 腾 收 的 执 明 上 之 同 的 关系 式 
《41) 总 是 正确 的 ， 
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45 与 热 库 接触 的 体系 - 


我 们 所 遇 到 的 大 多 数 体系 实际 上 并 不 是 孤立 的 而 是 自由 
地 与 周围 交换 热 的 ， 欠 为 这 样 的 体系 与 户 围 环境 相 比 通常 是 
微小 的 ,这 就 构成 一 个 相对 地 汝 小 的 体系 ,该 体系 和 周围 其 他 
体系 所 构 成 的 热 皮 热 接触 《例如 房间 中 任何 一 个 物体 ， 比 如 
说 一 张 桌子 ,处 于 和 房子 自身 及 地 板 、 墙 壁 ,其 他 家 俱 和 周转 
空气 组 成 的 热 库 热 毛 和 触 中 )。 所 以 ， 本 省 将 研究 与 热 库 4 接 
触 的 相对 微小 的 体系 4， 并 求解 下 面 关于 微小 体系 4 的 详细 
问题 ， 在 平衡 的 条 件 下 ,体系 4 处 于 任何 一 个 能 量 为 8, 的 特 
定 状态 > 的 几率 P, 是 什么 。 

这 是 一 个 相当 重要 而 又 十 分 普遍 的 问题 ， 注 意 现 在 的 阐 
述 中 体系 4 可 以 是 任何 一 个 自由 度 比 热 库 4' 小 得 多 的 体系 。 
”因此 ，4 可 以 是 任何 一 个 相对 微小 的 宏观 体系 《例如 ， 它 可 

以 是 韶 于 一 桶 水 中 的 一 块 钢 ,水 起 热 库 的 作用 ); 或 者 ,4 也 可 
以 是 一 个 可 区 分 的 向 现 体系 ,我 们 能 够 清楚 地 认 出 它 来 ?3.( 例 
如 它 可 以 是 国定 在 固 笨 特定 晶 客 上 的 一 个 原子 ， 晶 体 起 热 库 
的 作用 ,】 z : z 

为 了 便于 数 出 热 库 4' 的 状态 数 ,我 们 再 设想 将 它 的 能 量 
标 度 细 分 为 数值 是 8E 的 许多 固定 间隔 ,并 以 2CE 表示 4 
多 能 量 等 于 EC 即 能 量 在 E' 积 8' 十 5E 之 间 ) 时 的 可 到 达 态 
数 . 《这 里 假定 8E 与 4 的 能 级 间距 相 比 是 非常 微小 的 , 但 又 
, 足够 大 能 包含 热 库 4' 的 大 量 许可 态 .) 于 是 就 十 分 容易 用 类 
似 4.1 节 的 道理 求 出 体系 4 处 于 状态 7 的 所 要 求 的 几率 Pi, 里 


1》 这 个 限制 是 必要 的 ,因为 存量 子 力学 描述 由, 要 在 许多 基本 土 是 不 可 区 分 
的 粒子 下 辨别 出 一 特定 的 粒子 并 不 总 是 可 能 的 ， 
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然 热 库 可 以 有 任何 能 量 E"， 适 用 于 4 和 4 组 成 的 孤立 体系 
4 的 能 量 守恒 要 求 4* 的 能 量 有 其 一 恒定 数 信 , 比如 说 E*. 
当 体系 4 处 于 其 能 最 为 E, 的 状态 * 时 ， 则 热 库 4' 的 能 量 必 
顷 为 : . 
Ec FP*— FEF,. C43) 
但 是 , 当 4 处 于 这 一 个 确定 的 状态 ?时 , 复合 体系 4* 的 可 到 
达 态 数 就 是 4 的 可 到 达 访 数 8 (8* 一 E,)。 然而 我 们 的 基 
本 统计 假设 断定 ， 孤 立体 系 4* 同样 下 能 处 于 其 每 一 个 可 到 
达 态 中 。 因 此 4 处 于 态 ”这样 一 种 状况 出 现 的 几率 就 正比 于 
当 4 处 于 态 > 时 A* 的 可 到 达 准 数 , 即 : 
| 下, 人 人 下 — EY), (44) 
到 此 为 止 , 我 们 的 讨论 完全 是 普遍 的 。 现 在 让 我 们 用 这 
样 的 事实 ， 因 为 任何 有 关 的 能 量 5, 满足 下 面 关系 式 , 4 与 热 
库 4' 相 比 要 小 得 多 ， 
FE, EE*, £45) 
由 于 我 们 可 以 在 EF 一 E* 附近 将 缓慢 变化 的 2 《8') 的 对 数 
展开 而 求 得 (44) 式 的 一 个 极 好 的 近似 ,与 (40) 相 类 似 ,于 是 就 
得 到 对 热 库 4 


ln CE* 一 ED) = InNOCE*) 一 bs Iz, 
— InQ'CE*) — BE,, C46) 
0 | Bin 
其 中 我 们 把: p= |229 | C47) 


号 成 为 微 遍 在 问 定 能 量 BE' 一 E* 处 求 值 ， 这 样 ,有 一 《有 了 入 
就 是 热 库 4' 的 恒定 温度 参数 9?，。 因 此 由 (46) 式 得 出 结果 为 : 
OCE* — FE) — OC(P*)e eS. (48) 


1) 为 了 简化 起 见 ,我 们 将 不 给 符号 8 加 上 一 撒 ， 
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因为 CCE) 只 是 一 个 与 7? 无 关 的 常数 ， 因 而 (44) 就 简化 为 


| Pp.— Ce-ss, ] C49) 


其 中 Cc 是 与 + 无关 的 比例 常数 . 

我 们 考察 一 下 结论 (44) 或 (49) 的 物理 含义 ， 如 果 已 知 4 
处 于 一 确定 的 态 :, 热 库 4' 可 以 处 在 这 些 条 件 下 它 的 CE* 一 
,) 个 天 数 自 的 可 到 达 态 的 任意 一 个 中 。 但 是 热 库 的 可 到 这 
态 数 2 CE) 通常 是 一 个 随 能 景 相 ' 极 快 增加 的 函数 [ 即 (47) 中 
的 8 通常 是 正 的 ]. 于 是 假定 我 们 比较 一 下 在 任何 两 个 具有 不 
同 能 量 的 状态 中 找到 体系 4 的 几率 。 如 果 4 处 于 能 量 较 高 的 
状态 ,因而 总 体系 能 量 守恒 就 表示 热 库 的 能 量 相应 地 比较 低 ; 
于 基 热 库 的 可 到 达 态 数 就 显著 地 碱 少 了 ， 因 此 过 到 这 种 状态 
的 几率 就 极 小 ，C49) 中 P, 与 ,的 指数 关系 只 不 过 是 用 数学 
的 术语 表示 了 这 个 论证 的 结果 


向 


我 们 用 一 个 简单 的 格子 来 说 明 前 面 的 论述 ， 演 虞 一 个 具有 多 个 能 
级 的 体系 4， 基 部 分 能 级 如 图 4. 6 上 半 部 所 示 。 青 鞍 瞳 另 一 凑 得 多 的 
体系 了 ， 其 能 量 标 度 被 细 分 为 6E = 革 草 位 的 许多 间隔 ， 并 且 状 态 数 
9"(5') 作 为 能 量 8 的 洱 数 如 图 4.6 下 半 所 示 , 假定 4 和 热 库 4 处 于 热 
平衡 , 并 且 复 合体 系 4* 的 总 能 量 E* 有 某 一 值 8* 二 2050 单位 。 假定 
< 处 于 某 特 定 状 态 >* 其 能 量 B 一 10 单位 ， 于 是 热 库 4' 的 能 量 就 必 
须 是 E 一 2040; 因此 ， 寺 可 处 在 2x 10* 个 许可 态 的 任 一 恋 中 ， 在 一 
个 包含 许多 自 4 和 4 级 成 的 孤立 体系 4* 的 系 综 中 ， 则 发 现 4 姓 于 恋 
r 的 事例 数 就 正比 于 2x 10。 另 一 方面 ,假定 4 处 于 能 量 E, 一 16 单 位 
的 特定 状态 : 中 , 则 热 库 的 能 量 必 须 是 = 2034; 鸭 此 站 现在 只 可 以 
处 于 10* 个 许可 起 的 任 一 态 中 。 因 此 ,在 体系 的 系 综 中 ,4 处 于 态 :的 
事例 数目 就 正比 于 105, 因 而 只 有 4 你 于 有 较 低 能 车 态 + 的 事例 数 的 一 
半 ， 


* 1 = 


帮 率 (497 是 绕 计 力学 中 具有 根本 重要 性 的 极 普遍 结论 
指数 因子 es5" 称 为 玻 耳 次 昌 因子 ;相应 的 几率 分 布 (49) 就 是 
攻 名 的 正则 分 布 ， 一 个 系 综 中 所 有 的 体系 都 与 已 知 温度 为 
的 热 库 相 接触 [ 即 所 有 的 体系 都 按照 (49) 在 它们 的 状态 疗 分 
布 ] 这 个 系 综 就 称 为 正则 系 综 . 


-一 一 二 一 一 


dh! | 一 re 
SF 了 


图 +.6 这 个 简 图 说 了 崩 某 一 特殊 体系 4 和 另 一 个 特别 的 《不 
大 的 ) 热 这 由 的 可 到 达 态 、 上 图 说 明 4 的 少数 分 立 访 肝 对 应 
的 能 级 ， 下 图 说 明 对 少数 几 个 下 ，A' 可 到 达 态 数 《ED) 与 
能 是 五 的 关系 ， 能 明 用 任意 单 忆 基 度 . 


《49) 中 的 比例 常数 C 不 难 从 妇 一 化 条 件 确定 ， 即 体系 必 
筑 处 在 所 有 状态 的 某 一 态 中 的 几率 为 1， 见 是 说 


* lt 


其 中 求 和 遍及 4 的 所 有 许可 态 , 而 不 管 其 能 量 是 多 少 ， 确定 
的 条 件 可 以 4 人 49) 的 性 质 得 出 , 即 
C. > e fir = 1, 
因此 (49) 可 用 有 明确 的 形式 号 成 
六 一 FE 
Se (51) 
几 鹿 分 布 (43) 使 我 们 能 很 简单 地 计算 体系 4 的 各 种 参量 
的 平均 值 。 这 些 参 量 表征 体系 4 与 绝对 温度 为 了 一 《it) 六 的 
热 库 接触 .作为 例子 , 设 Y 是 在 体系 4 和 处于? 访 时 取 值 y. 的 
任何 一 个 量 ,于 是 y 的 平均 值 由 下 式 给 出 : 
DEY 
?9 (52) 


Ea 


P, 一 


其 中 求 和 带 及 体系 执 的 所 有 访 x， 


适用 于 了 十 宣 观 体系 时 的 队 广 
基本 结论 (49) 给 出 体系 4 处 于 任何 一 个 能 量 为 Er 的 态 上 中 的 几 
2 P,。 因 郧 4 具有 小 区 域 能 最 ( 比 如 说 为 E 和 十 5E 之 阅 ) 的 几率 PP， 
容易 这 样 得 到 把 能 量 E， 位 于 区 域 EE,<E 二 6E 内 的 所 有 状态 * 
罗素 加 起 来 ,也 就 是 
P(E)= 全 Pr 
其 中 求 和 符号 上 的 一 撤 表 示 共 对 在 这 一 禄 小 区 域内 具有 玫 平 相同 能 攻 
的 那些 态 进 行 。 但 是 ， 按 {49)， 上 几率 吓 对 所 有 这 些 意 基本 上 上 相 疝 并且 
与 -到 成 正比 。 轩 此 ,我 们 所 求 的 几率 PLEY 就 是 将 {这 一 能 量 区 域 中 
,217 ， 


的 状态 数 日 } 张 上 {在 这 些 状 态 的 任何 一 个 访 中 找到 4 的 儿 举 }; 即 

P(EY = CO (EY ts (53) 
乓 村 二 上 月 身 和 是 一 个 大 体系 《虽然 与 4 相 雍 还 是 非常 小 的 ), 9 (48) 就 是 
E 的 进 速 增加 的 函数 于 是 (53) 中 存在 着 也 速 喜 减 的 因子 =“ 就 导 
可 素 积 9tE)e 7 有 一 个 看 天 。 这 个 P(E) 的 极 大 在 4 越 太 , 妈 9(CB) 陋 
E 更 快 增加 时 就 越 尖锐 。 这样， 我 们 又 得 到 4.i 节 对 于 一 宏观 体系 所 
得 出 的 结论 。 


25 7" 


+ 守 E 


图 4.7 这 个 简 图 说 明 一 个 与 热 库 相 接触 的 宏观 体系 。 函 数 
Q (3)c-8e 与 其 能 项 的 关系 . 

当 与 热 库 接触 的 体系 门 身 具 有 宏观 尺度 时 ， 它 的 能 记 E 的 相对 涨 
落 之 数值 极端 地 小 ， 使 得 它 的 能 量 实际 上 总 是 等 于 平均 能 量 ，。 另 一 
方面 ， 如 果 体 系 脱 离 与 热 座 接 触 而 成 为 热 孤 立 的 。 能 其 就 根本 没有 涨 
落 。 不 过 ,这 种 情况 与 前 一 情况 差别 甚 微 因 而 实际 上 是 无 关 紧 要 的 . 特 
别 是 体系 所 有 物理 参量 的 平均 值 (例如 它 的 平均 压强 或 平均 磁 矩 ) 完 全 
保持 不 受 影 响 。 因 此 ,不 管 是 把 宏观 体系 作为 处 在 E 和 EE + 5 之 内 周 
定 能 景 的 孤立 体系 还 是 把 它 当 作 与 一 热 库 (该 热 央 的 温 麻 使 体系 的 平 
均 能 量 一 E) 怕 按 艇 的 体系 ;这 再 种 情况 下 所 计算 的 这 些 平均 值 没有 
差别 。 但 后 一 种 观点 使 计算 容易 得 多 。 理 由 是 ; 使 用 正则 分 布 把 计算 
平均 值 简化 为 52) 对 所 有 状态 的 求 和 而 无 限制 ; 因此 不 须 计 算 处 于 特 
定 小 能 基 范 围 内 的 特殊 类 型 的 状态 数 9。 而 这 种 计算 则 是 困难 得 多 的 


工作 ， 


是 迪生 


46 须 磁 性 


可 用 正则 分 布 讨论 大 量 极 有 物理 意义 的 状况 ， 作 为 第 一 
个 应 用 , 我 们 研究 物质 约 磁性 厦 .。 设 该 物质 单位 体积 内 和 包含 
Ni 个 磁 原 子 , 并 被 置 于 外 磁场 了 中,， 券 虑 特别 简单 的 情况 ， 
每 个 位 原子 的 目 旋 112， 带 有 磁 矩 为 mm， 在 量子 力学 的 质 述 
中 ,每 一 原子 的 磁 抵 取 阿 要 么 向 上 ”人 “ 即 平行 于 外 场 )。 要 人 女 
一 末 下 飞 即 友 平 行 于 外 场 )， 我 们 称 这 种 物质 是 项 感 的 ,因为 
它 的 磁性 质 是 由 各 个 磁 拒 的 取 疝 引起 的 ， 借 定 这 物质 的 绝对 
谱 度 为 TT， 那么 它 的 一 个 原子 的 磁 奸 沿 磁 场 B 方向 的 平均 分 
最 立 等 于 什么 昵 ? 

我 们 假定 每 个 磁 原 子 只 是 微弱 地 与 物质 所 有 其 他 原子 相 
五 作用 .具体 讲 , 我 们 假设 磁 原 子 彼 此 相距 很 远 , 这 样 ,邻近 
的 爸 原 于 在 每 个 磁 原 子 的 位 置 上 产生 的 磁场 可 以 忽略 .于 是 
可 以 集中 注意 单个 磁 原 子 ,把 它 看 作 我 们 旁 察 的 微小 体系 ,而 
将 所 有 其 他 楼 原子 看 作为 构成 一 个 绝对 温度 为 本 的 热 库 ?, 

每 个 不 于 可 你 在 两 个 可 能 的 状态 中 : 态 4 十 )， 表 示 磁 和 拢 
同上 ;以 及 态 ( 一 ), 表 示 磁 续 向 下 ，。 我 们 逐一 讨论 这 些 态 , 

在 态 ( 十) 中, 原子 磁 乱 平行 于 磁场 ， 从 而 & 一 mm， 相应 
的 原子 位 能 是 e+ 一 一 tm8.。 于 是 ,正则 分 布 (49) 就 给 出 在 这 
个 访 中 找到 原子 的 几率 P+ 的 结果 ; 

Pr = Ce rtr 一 人 ef， (C54) 


1 这 样 斌 假设 了 可 以 毫 不 合 畏 册 辩 这 出 单个 原 - 弛 ， 划 昌 原 子 阿 定 在 确定 的 

品 糙 位 喷 上 上， 或 它们 组 成 罗 胡 诡 很 远 的 和 更 气体 ， 这 一 假设 就 是 有 理 出 

和 的， 和 在 足 驶 称 窗 的 全 同 原子 气体 市 ， 这 个 起 设 就 老 敦 。 因为 这 时 , 按 基 于 

力学 的 描述 ,原子 是 不 可 区 秀 的 . 于 是 必 须 末 纳 这 样 一 个 观点 C 这 种 观点 

” 扩 管 哆 复杂 ;人世 总 是 许 可 的 把 整个 原子 气体 君 作为 与 其 一 热 库 接触 的 
小 宏观 体系 。 


四 9 " 


其 中 C 是 比例 常数 ,8 一 ( 伏 T)-:， 这 是 较 恨 能 态 , 因 而 是 有 较 
多 机 会 发 现 原子 的 状态 ， 


图 4.8 ”说 明 自 旋 寺 的 原子 与 热 宕 4 热 搂 铅 的 梢 况 ， 当 原子 向 
短 向 上 时 , 它 的 能 量 比 向 下 时 小 一 个 盟 2knB. 相应 地 , 热 库 的 能 
最 大 一 个 数量 2poB, 从 而 热 库 可 以 处 在 更 加 多 的 态 ， 因 此 了 梯 短 
疝 上 的 态 比 向 下 的 态 以 更 大 的 所 率 出 现 ， 


在 态 ( 一 ) 中 ,原子 磁 知 反 平行 于 外 场 ,从 而 一 一 jw， 相 
应 的 原子 能 量 为 6_ 一 -imB， 于 是 在 这 个 态 中 找到 原子 的 


几率 为 
P= Ce fi = Oe Hon (55) 


这 是 一 个 较 高 能 量 的 态 ,因而 是 有 绞 少 机 会 找到 原子 的 态 . 


” 0 瑞 


向 数 忆 直接 出 归 一 屁 条 件 确定 ， 册 在 两 个 访 的 任 疙 态 中 
找到 原子 的 几率 必须 等 于 1， 主 是 
PP, 十 P.. = CC efi 十 2 一 ro5 ) = 1 


即 C 一 -一 上 (C56) 


erros 十 eiwB * 


图 4.9 ”这 个 图 说 明 当 绝 对 温度 为 了 时 , 礁 短 yo 平行 于 外 场 
B 的 几率 P4. (几率 P- 是 与 外 场 反 平行 的 情况 ，》 


因为 原子 候 向 于 处 在 自己 的 磁 矩 平行 于 外 场记 的 态 
《十 ) ,平均 和 磁 矩 严 必 定 指向 磁场 方向 。 根 据 (54) 或 (557, 表 征 
磁 矩 取向 的 重要 参量 是 


w = BinB 一 从 (57) 


它 是 磁 能 m8 与 特征 热能 有 T 的 比值 的 量度 。 显然， 如 末了 
很 大 ,有 即 w 宇 中, 磁 丛 平行 于 磁场 的 几率 就 几乎 和 反 平 行 的 
几率 祖 辣 ,在 这 种 情况 下 , 磁 午 几乎 是 完全 混乱 的 取向 ;从 而 
巨 sx 0。 另 一 方面 , 如 果 工 很 小 ,《 即 w 六 1 , 磁 颖 平行 外 场 
就 比 掺 平行 多 可 能 性 大 很 多 ,在 这 种 情况 下 ,EY jo。 
所 有 这 些 定性 的 结论 不 难 通 过 平均 值 的 其 体 计算 而 成 
= 22L 。 


为 定 景 的 结论 ， 因 此 ,我 们 得 到 : 


Ri PAoF 


RP mn) + P (pw) 一 po pr 0 。 (58) 
或 者 换 一 种 形式 写成 为 
(59) 
其 中 我 们 已 用 了 双 曲 正切 的 定义 : 
tanhzp = C60Y 
ew 十 ew 


于 是 物质 单位 体积 的 平均 役 矩 《 即 磁 化 强度 》 就 指向 磁场 方 
回 ， 如 条 时 位 体积 有 xn 个 磁 原 子 , 那 么 它 的 磁 矩 的 信 为 
Mo 一 Fo， 《61 ) 
不 难 证 明 关 显示 出 前 面 定性 讨论 过 的 行为 ,如 果 如 祥 1， 
则 ee* 一 1] 十 yw 十 和 ee 一 1 一 纪 十 … -因此 ， 


1 时 ,tanhy = 人 
及 一 方面 :如 条 名 六 1 那么 e* 光 e~*， 因 此 
纪 闻 上 时，tanhzo 一 1， . 


因此 从 关系 式 459) 就 预料 到 下 列 两 个 极端 的 性 质 : 


| 
当 上 m 刀 < 多 时 ， = A 一 Es, (62) 


当 pwB 法 有 时， = jt, C63) 

当 pwB 攻关 T 时 ,下 的 人 就 更 小 ， 蛋 未 由 (62) 可 见 ,二 比 
它 的 最 大 许可 值 小 poB8/RT 倍 。 在 这 个 极限 情况 下 ，& 就 与 
磁场 召 成 正比 ,与 绝对 温度 了 成 反比 、 利 用 (617 和 (627, 于 是 
磁化 量 此 碟 戌 为 ， 
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_ Ee 
当 gwB 计时 ， 而 一 NE 一 Me = XB, (64) 


共 IHX 是 与 了 无 关 的 引 例 常数 ， 这 个 参量 被 称 为 物质 的 厂 化 
率 " .于是 C64) 式 就 提供 了 下 列 用 微观 量 天 示 的 明显 表达 式 : 


了 
YX 一 TY 


pT (65) 


XX 反比 于 绝对 温度 的 宙 实 就 是 着 名 的 旦 里 定 竺 . 

当 po 如 惊天 时 ， 平 淘 益 抵达 到 最 大 的 许可 值 pp， 相 应 
的 磁 屠 强度 成 为 : 
刘 ] joB 六 让 了 了， Mo, = Razer C66Y 
这 是 它 的 最 太 许 可 信 ( 或 馈 和 值 ), 并 因而 与 B 或 工 无关。 位 
化 强度 MM 与 绝对 温度 工 和 磁场 B 的 完整 关系 如 图 4.10 所 示 . 


图 4.10 站 由 旋 1/2， 裕 矩 pe 的 币 原 子 间 微 轮 地 相互 作用 
的 情况 下 ,磁化 副 麻 1。 与 磁场 上 8 看 温度 了 的 关系 . 


1 谱 化 率 习 惧 上 最 用 磅 场 吾 定 放 为 区 芋 Mof 玉 ,但 是 因为 磁 原 于 的 浓度 和 
鼻 定 大 很 小 的 , 吕 盖 吾 是 一 分 很 好 的 近 亿 . 


= 过 字 子 幸 


4.7 理想 气体 的 平均 能 量 


考察 N 个 全 同 分 子 的 气体 ,每 个 分 子 的 质量 为 ww, 装 在 边 
长 为 工 -, 上,， 工 ; 的 第 子 里 ， 想 定 气 体 足 能 稀薄 , 即 让 给 定 体 
了 积 玉 二 工 , 蕊 上 ;内 分 子 数 NN 足够 少 ， 使 得 分 子平 均 间 距 和 相应 
地 很 大 。 于 是 下 列 简 化 条 件 被 满足 : 

Qi) 分 子 间 相互 作用 的 平均 势能 比 平 均 动 能 小 很 多 (因而 
称 气 体 是 理想 的 )， 

“i 刘 可 集中 注 夫 任何 一 个 释 定 分 子 : 把 它 当 作 可 以 辨认 的 
实体 ， 而 不 营 虑 各 个 分 于 本 硕 上 的 个 可 区 分 尾 ( 因 而 称 《 体 是 
非 境 并 的 2 

我 们 将 侦 定 气体 足够 稀薄 ,从 而 两 个 条 件 痢 能 满足 ?. 

企 定 气体 在 绝对 温度 YY 时 钼 子平 寅 .借助 条 件 {ii) 我们 
可 以 集中 注意 气体 的 一 个 特定 分 子 并 把 它 帮 为 与 所 有 其 他 气 
体 分 子 组 成 的 热 库 (其 温度 为 T) 热 接触 的 泗 小 体系 ， 那 末 在 
能 量 为 e， 的 量子 态 7 的 任 一 态 中 找到 分 子 的 几率 就 由 正则 
分 布 (49) 或 (51) 直 接 给 出 ; 即 


_ 1 
3 其 中 8 一 《67 


1》 最 后 一 个 结论 是 报 所 这 样 的 事实 ， 员 分子 问 的 平均 间距 比 典型 的 分 子 笨 
布 罗 意 波长 大 很 多 。 如 果 不 是 这 样 ， 最 子 力学 的 限制 就 使 得 明确 地 集 由 
意 一 个 特定 分 子 成 为 不 可 能 ; 这 样 ,不 可 区 分 粒子 的 严格 景 子 力学 处 理 
就 成 为 重要 的 了 ，《 这 时 就 说 气 你 是 简 并 的 ,并 出 所 谓 束 色 - 受 因 斯 坦 或 
费 来 - 狄 近 克 统计 其 述 .) 
2) 条件 Kii 凡 平 为 所 有 普通 气体 所 满足 ,有 效 的 范围 在 5.3 节 末 尾 将 要 加 如 
定 最 地 加 以 考察 ， 当 气体 不 太 稳 薄 时 , 条件 (i) 常 在 条 性 Ci) 被 破 坏 之 前 
很 义 就 失 黎 了 。 不 过 , 若 分 于 加 的 相互 作用 福 微 弱 , 气体 胡可 能 广 中 条件 
(iD; 共 而 是 于 想 的 。 但 却 不 满足 条 任 Kii。 
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在 计算 分 子 能 是 se, 时 ,条 件 Gi) 允许 我 们 忽略 一 个 分 子 与 其 
他 分 子 的 任何 相互 作用 能 量 . 
作为 例子 , 考 碟 单 原 子 气 体 [ 例 如 所 (He) 或 贫 CAr)] 的 特 
器 简单 情况 .这 种 气体 中 每 个 分 子 只 由 一 个 原子 组 成 。 因 而 
这 样 的 一 个 分 子 的 能 量 只 是 它 的 动能 ， 于 是 每 个 分 子 可 能 的 
量子 态 ” 由 三 个 量子 数 fp=，"，?*} 的 某 一 组 特定 数值 记 标 
记 , 而 且 能 量 为 (3.15) 式 所 定 ， 于 是 
2 生 二 人 十 全 让 
在 这 样 的 任意 一 个 恋 中 找到 分 子 的 几率 就 由 (67) 给 出 
另 一 方面 , 考 虚 多 原子 气体 1 例如 氧气 (BO,), 氮 气 (ND 或 
甲烷 CCH4) ] 的 情况 , 这 些 气体 中 每 个 分 子 册 两 个 或 更 多 个 原 
子 组 成 ， 于 是 每 个 分 子 的 能 量 e 由 下 式 给 出 
8 = et) 二 人。 . C69) 
其 中 ee 为 分 子 质心 平移 运动 的 动能 ， 而 e 避 是 与 原子 相对 
于 质心 的 转动 或 振动 相 联 系 的 分 子 内 部 能 量 ， 因 为 质心 像 一 
个 具有 分 子 质 最 的 单 粒 子 一 样 运动 。 所 记分 子平 移 运 动 的 状 
态 久 可 以 用 一 组 三 个 量子 数 {n,n,，#s) 来 确定 。 而 且 平 移 
动能 etb 就 由 (68) 式 得 出 分 子 内 部 运动 状态 四 一 个 或 更 多 
个 描述 分 子 中 原子 转动 和 振动 状态 的 其 他 量子 数 〈 总 起 来 简 
单 地 用 * 来 表示 } 确 定 ; 则 能 量 s 中 取决 于 a;， 分 于 的 特定 状 
态 *， 就 由 世子 数 fa #y，#s， 如 } 的 一 组 特定 数值 确定 ,而 
且 相 应 的 能 量 s, 由 下 式 给 出 
6, == 6 RCH, ,Hy sR) + em) (70) 
注意 分 子 的 平移 运动 受 器 壁 的 影响 ，。 购 而 由 se 中 与 容器 的 尽 
座 上 ,, Ly， 上 ; 有 美 ,在 C68) 中 也 明显 地 复 示 出 这 一 点 了 。， 另 
一 方面 ， 原 子 在 分 子 内 部 相对 于 质心 的 运动 并 不 涉及 容器 的 
尺 府 ; 因 此 ,se 与 容器 尺度 无 关 , 即 


(68) 
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6 六 与 工 ,, L,， 上: 无 关 ， C71) 


平均 能 量 的 计算 


如 采 分 了 于 处 于 能 量 为 er 的 + 态 的 几率 为 P,。 平均 能 量 
就 由 下 式 纵 出 


> efsre. 
BE— SP,e,— Sr C72) 


其 中 我 们 已 应 用 (67?, 求 和 是 对 分 子 的 所 有 许可 态 进行 的 . 注 
意 此 分 式 的 分 子 上 的 求 和 很 容易 用 分 母 中 的 求 和 来 表示 。 从 
而 关系 式 (727 可 以 大 大 地 简化 ， 因 此, 我们 可 以 写 名 

这 里 我 们 用 了 一 个 事实 ， 即 和 的 微 商 等 于 各 项 微 商 之 和 .对 
C72) 的 分 母 引进 便利 的 缩写 


2 尘 > Pr {73) 
则 关系 式 (72) 就 成 为 | 
_ 02 
182 
Z Z 88 
即 = 一 一 (74) 


于 是 ,计算 平均 能 量 只 需求 则 4?37 的 和 (如 工 值 ). 《对 分 子 的 
所 有 状态 求 和 得 出 的 Z 值 , 称 为 分 子 的 配 分 西数 ). 

在 单 原 子 气 体 的 情况 下 ,能 级 由 (68) 给 出 ,73) 中 的 Z 相 
应 地 成 为 : 


+ 22206" 


2 2y 33 
“ 2 之 人 ee (人 全 十 合川 \75) 
其 后 三重 求 和 对 %., zy ny 的 所 有 可 能 值 进行 ， [按照 (3.14) 
”每 ~-- 组 缉 对 从 0 到 co 的 所 有 有 整数 求 和 ]. 但 指数 毅 数 立即 可 
以 分 解 为 磷 要 ,斯 
2 
?| 2 (和 Ts 了 a 


2 2 3 ,2 2 2 
一 exp | —eE [oxp | 一 ez ny | | -E22 2 |. 
. 2m Ly 2m Ly 2m Ls 


其 中 第 一 个 因子 员 出 现 a,， 第 二 个 因子 只 出 现 xz,， 第 三 个 因 
下 只 出 现 ms， 因此 和 式 (75) 分 解 为 简单 的 乘积 ， 即 


Z = ZZ,Z,, (76) 

其 中 Z, = > xp |—e 笃 ]， C77a) 
Z, = > cp| 一 ec . 号 上， (775) 

Zx 到 > cp| 一 2 * 一 |. 《>77e 7 


剩 下 的 只 要 计算 一 个 典型 的 求 和 ， 例 如 Z,, 这 是 很 容易 
做 到 的 。 只 要 我 们 注意 到 ,对 工 ; 有 宏观 大 小 的 任何 容器 ， 除 
非 如 特别 大 ,( 即 除非 了 特别 展 ) ,C774) 中 杷 的 系数 是 非常 小 
的 .因为 求 和 中 相 健 两 项 数值 莽 别 很 微小 ,用 积分 来 代 规 求 和 
是 一 个 好 的 近 科 。 把 和 式 中 的 一 项 看 作 。 的 函数 《把 x, 当 
成 对 非 整数 值 也 有 确定 值 的 连续 变量 ), 于 是 和 式 Z; 就 成 为 


0 : 2 2 
-A = 一 | Bp | 一 ee 到 | en。 
/4 21m 了 工 > 


中 过 六 时 


人 


其 中 # 二 (GF) (Es,, C79) 
或 pv 一 nl . 


01284567891011121314 


图 4.11 对 整数 值 x; 求 和 [5 这 个 和 等 于 一 系列 入 形 的 面积 3 

可 用 一 连续 变量 as 全 的 积分 [这 个 秀和 分 等 于 昔 线 下 面 的 而 积 ] 

来 代 赫 ， 
(78) 式 最 后 一 步 积 分 的 下 限 已 取 为 零 , 因为 (7 的 中 = 的 系数 
符 别 短小 ,这 就 不 会 有 任何 值得 注意 的 误差 。 (789 中 最 后 一 
个 定 积分 只 是 等 于 其 个 党 数 , 因 而 C78) 的 形式 为 

z Z .一 8 pot z C80) 

其 中 5 是 某 个 与 分 子 质量 有 关 的 常数 ?， 当 然 ,7, ,2 的 表示 
式 与 80) 类 似 ， 因 此 从 《76) 得 出 结果 : 


1) 明 然 这 一 点 对 我 们 米 说 并 不 是 特别 重要 的 ,我 们 还 是 握 一 下 , 按 CM. 21)， 
C75) 中 最 后 一 个 积分 的 数值 为 V12, 于 是 b 一 《时 ”天 


. wR 


或 ZL = 其 中 VV 三 Ly C8I1) 


为 箱子 的 体积 ， 因 此 ,我 们 得 到 


3 
oa 
n 5 na 。 (C82) 


现在 我 们 的 计算 就 基本 上 完成 了 。 的 确 , 对 分 子 的 平均 
能 量 = 来 说 ,C7 和 给 出 结果 / 


a = — din2 ., 一 (一 侍卫) 一 3(3) 
Og 2 8 2\B/ 


于 是 我 们 得 到 一 个 重要 的 结论 : 


(83) 


于 是 ,一 个 分 于 的 平均 动能 和 容器 的 大 小 无 关 , 只 是 与 气体 的 
绝对 温度 7 成 正比 . 
和 如果 气体 分 子 不 是 单 原 子 的 , 相 加 表示 式 (69) 对 一 个 分 
子 的 平均 能 景 就 给 出 结果 为 
oF = XT -EAT), C384) 


因为 质心 的 平均 平移 动能 8 包 仿 由 (C83) 给 出 。 由 (她 17 可见， 
平均 分 子 内 能 a 与 容器 的 尺度 无 关 , 因 而 只 能 是 绝对 温度 了 
的 蜗 数 ， z 

因为 气体 是 理想 的 ,从 而 分 于 间 的 相互 作用 可 以 忽略 , 气 
体 的 总 平均 能 量 8 就 等 于 N 个 分 子 的 平均 能 量 之 和 。， 于 是 
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我 们 有 有 

E 一 NE. C985Y 
即使 在 最 一 般 情况 下 ,理想 气体 的 平均 能 量 也 与 容 宫 的 尺度 
无 天 ,| 几 只 是 溢 度 的 半数 ,到 . 


对 理想 气体 
E 一 EC(T) 

与 容 痪 的 尺度 无 关 . 
这 个 结果 在 物理 上 是 讲 得 通 的 ， 一 个 分 子 的 平移 动能 和 分 村 
内 郭 能 量 者 与 分 于 闻 的 吧 离 无 天 ， 因此 容器 尺寸 (温度 工 辣 
定时 2) 的 变化 并 不 引起 这 些 能 量 的 变化 ,从 而 五 不 爱 影 响 . 如 
冰 气 体 不 是 型 想 的 ,这 个 纺 论 就 不 再 正确 了 . 药 确 ,如 果 人 气体 
由 能 秽 密 ,分 子 的 平均 同 距 足够 小 ,以 致 彼此 闻 相 互 作用 的 平 
装 势 能 束 不 起 不 可 江汉 的 ， 这 梓 寄 第 尺 丁 的 变化 (温度 国定 )》 
就 引起 分 于 平均 闻 距 的 变化 ; 结 来 就 影 啊 分 子平 均 内 势能 ,而 
它 是 气体 平均 总 能 量 的 一 部 份 , 


(86) 


48 理想 气体 的 平均 压强 


实验 上 很 容易 测量 气体 施加 于 容器 器 豆 上 的 平均 比 强 
《 即 作 用 于 单位 面积 上 的 平均 力 ). 因此 计算 理想 气体 记 施 加 
的 平均 压强 就 特别 有 意义 、 用 忆 表示 一 个 分 子 沙 * 方向 施加 
于 装着 该 气体 的 末 子 布 辟 ( 刚 痊 辟 x 二 工 ;) 的 作用 力 。 出， 
表 不 当 分 子 处 于 能 量 为 e 的 特定 量子 态 ? 时 这 个 力 的 数值 . 
不 难得 出 力 了 与 能 量 er 的 关系 , 的 硝 , 假 定 箱子 的 右 壁 极 缕 
慢 地 向 右 移动 一 个 区 4L,， 在 这 个 过 程 中 分 子 就 对 礁 辟 做 了 
煞 蚊 为 F,4L 的 功 , 这 个 功 必 有 织 等 于 分 子 能 量 的 诚 小 一 ds,. 
因此 


"20 = 


FaL, = —de,, 


或 Pp, 一 ee. z C87) 


这 里 我 们 写成 仿 导 数 以 下 示 推导 (87) 时 其 他 尺度 工 ,, 上 上 你 
持 为 负数 . 


L., x 


图 4.12 装 有 理想 气体 的 箱子 , 一 个 给 定 态 ” 的 分 子 沿 # 方 
向 对 钉子 右 壁 施加 力 Fr， 


因此 ,每 个 分 于 施加 于 器 壁 上 的 平均 力 了 『， 就 由 力 F, 对 
这 个 分 子 所 有 可 能 的 状态 + 求 平均 而 得 出 。， 因 此 


(88) 


其 中 我 们 已 用 了 在 任意 状态 * 中 找到 分 子 的 几率 P, 的 表示 式 
C67)。， 因为 此 分 式 的 分 子 上 的 求 和 也 可 以 用 分 母 的 求 和 米 表 
未 ,38) 式 可 以 简化 .于 是 ,该 分 式 的 分 于 可 已 写成 为 : 
— 2 = er 一 一 1 | 一 er 
De a") 


OL. 


再 利用 (73) 的 缩写 2， 骨 示 式 C38) 成 为 


* 4 * 


或 Tp or C89) 


现 可 将 这 一 访 澳 关系 式 应 用 到 早已 得 到 的 单 原子 分 子 情 
涡 的 有 2 的 结果 (482 上 去 ， 记 住 了 一 工 : 工 y 工 *: 求情 导 数 马 
上 可 得 / 


ee] 


或 ] Fi, | C90Y 


如果 分 于 不 是 单 原子 的 ,根据 (70), 力 F, 的 检 示 式 (87》 
变 成 


. ty 
[et 十 en] 一 ec 
DL, OL 


这 里 我 们 已 用 了 C71) 所 表明 的 事实 , 即 分 子 内 能 ge 不 依赖 
于 箱子 的 尺度 工 -， 所 以 力 F, 内 出 质心 平 动能 量 计算 .因此 
前 面 根 据 这 个 平 动能 所 作 的 计算 对 多 原子 分 子 同 样 有 效 ， 央 
而 的 表示 式 (90) 是 完全 普遍 的 结 沦 . 

因为 气体 是 理想 的 ,分 于 几乎 彼此 没有 影响 地 运动 ,因此 
所 有 气体 分 于 施加 于 石壁 的 总 平均 法 向 力 《 即 x 方向 的 力 ) 简 
单 地 由 {一 个 分 子 所 施加 的 平均 力 } 彝 上 {气体 的 总 分 子 数 NN} 
得 出 。 因 此 ,这 一 结果 除 以 器 辟 的 硬 积 工 , 工 ,, 就 得 出 气体 对 
器 壁 施 加 的 平均 压强 ， 于 是 关系 式 490) 就 导出 结果 


* 232 = 


因此 


BV = NEAT, | C91) 


或 z 5 一 wT， | C92) 


其 中 玉 二 工 , LyLs 是 容器 的 体积,n 三 完 为 单位 体积 内 的 分 


子 数 ， 注 意 t92) 的 计算 中 没有 涉及 到 所 研究 的 特定 器 辟 ， 因 
在 计算 对 二 施加 在 任何 器 璧 上 的 平均 压强 当然 都 给 出 相同 的 
结果 927 


讨论 
重要 关系 式 491J49234 可 以 用 另外 一 种 等 价 的 形式 表示 出 
来 ， 因 此 ， 总 分 子 数 N 通常 从 存在 于 容器 中 的 气体 的 麻 尔 数 
2 的 宏观 测量 推导 出 来 ， 因为 按 定义 ，1 摩尔 气体 的 分 子 数 
等 于 阿 伏 癸 德 罗 数 NWN,, 由 此 得 出 入 一 vNs。。 因此 , C91》 也 可 
以 号 成 为 
pr = vyRT, C93) 


1) 的 多 , 对 处 于 力学 平 寓 的 六 体 让 的 力作 初步 的 (完全 宏观 的 2 个 析 表 本 :请 
体 中 任何 蕊 积 元 上 的 压强 必须 处 处 相同 (如 果 重 力争 殷 略 的 话 J， 而 且 妊 
定 和 这 个 百 积 元 的 职 向 污 关 ， 

“]) 注意 4.7 季 和 4.8 市 的 关系 : 
虽然 我 们 关于 平均 能 量 和 平均 压强 的 计算 是 对 装 在 长 方 体形 的 简单 形状 
容 虹 里 的 气体 进行 的 ， 所 有 这 些 结 条 实际 上 完全 是 普遍 的 并 且 完 全 与 容 
露 形状 无 关 。 物 理 上 的 理 白 是 : 在 任何 通常 新 底下 :分子 的 动量 很 大 , 以 
玻 乱 布 罗 意 波长 比 性 铝 志 观 容 番 的 尺寸 小 到 可 这 忽略 、 实 际 上 容器 内 和 齿 
一 个 区 域 表 远离 器 驴 许 多 个 被 长 。 因 此 ,村 在 器 内 上 钦 具 体 过 淹 条 忻 (或 
者 说 涉及 这 些 器 监 的 精 坑 形 慌 的 一 些 细节 几 对 这 个 区 域 内 的 许可 训 国 数 
的 影响 攻 小 ， 


第 一 六 本 


其 中 我 们 又 引进 了 一 个 新 的 常数 及, 称 为 气体 常数 , 它 由 下 式 
-定义 
R = Nk. C94) 
表示 某 种 物质 在 平衡 时 的 压强 、 体 积 和 绝对 温度 的 关系 
的 方程 ,叫做 沪 物 硕 的 状态 方程 。 因 此 (91) 到 (93) 就 是 理想 
气体 的 状态 方程 的 各 种 形式 .根据 我 们 的 理论 推导 出 来 的 这 
个 状态 方程 ,作出 了 几 个 重要 的 预测 : 
( 汐 如 果 一 定量 的 气体 , 稀薄 到 足 能 算得 是 理想 气体 ， 维 
持 在 恒定 的 温度 下 , 则 由 C91) 得 出 : 
BV 一 常数 ， 
就 是 说 压强 应 与 体积 成 反比 。 这 一 结果 由 玻 义 耳 于 1662 年 在 
实验 中 发 现 《 物 质 原 于 论 出 现 之 前 役 久 ), 因 此 , 称 为 玻 叉 耳 定 
律 . 


加 4.13 理想 气 笨 在 钨 对 汤 度 于，2 了 和 3 打上 时 ,于 均 压 强 8 
和 体积 也 的 关系 ， 


(让 如 果 一 定量 的 气体 稀薄 到 足 通 算得 是 理想 气体 ,维持 
其 体积 恒定 , 闭 林 压强 应 当 与 绝对 温度 成 正比 。 正如 下 一 草 
过 指出 的 ,这 一 结果 便于 用 作 浏 黄 绝 对 湿度 的 六法 ， 
+ 3 +* 


(i 状态 方程 (C91) 只 与 分 子 数 有 关 ， 并 不 涉 上 及 这 些 分 子 
的 性 质 , 因此 对 于 性 条 气体 [如 氮气 (He}， 秘 气 (FH3)， 氮 气 
(ND), 氧气 《O02), 甲 烷 LCH4) 等 ] 的 状态 方程 邦 是 和 让 同 的 ,只 要 
它们 是 够 稀薄 而 可 以 春 作 是 理想 的 就 行 。 这 个 预测 可 用 洋 验 
检验 并 有 但 合 人 得 相当 好 ， 


定 尽 摘 要 
绝对 温度 ”宏观 体系 的 绝对 温度 了 [或 相应 的 参量 有 一 RT)! 
定 区 为 
1 ,ln 
"AT fT Bg? 


其 中 8(E) 是 体系 在 微小 的 能 量 区 域 上 和 + 5 之 司 的 可 到 达 恋 数 ， 
是 按 独 例 选 择 的 常数 , 丈 为 玻 耳 该 避 常数 
恼 ”体系 的 粮 5 由 体系 的 可 到 达 访 数 名 定义 如 下 式 ， 
5 二 下 ln. 
因此 粮 揭 供 了 体系 讯 规程 度 的 一 秆 对 数 屋 度 、 . 
温度 诗 ” 是 一 个 捐 对 小 的 安 观 体系 ,事先 安排 好 , 使 得 当 它 由 于 热 
相互 作用 而 获得 或 失去 能 量 时 ,只 有 一 个 宏观 参量 变化 。 
测 遇 参 量 ” 换 度 计 的 可 变化 的 宏观 驳 量 . 
体系 相对 于 给 定 温度 计 的 遏 度 “” 当 汰 度 计 与 体系 处 于 热平衡 时 该 
温度 计 的 特定 测 温 参量 值 ， 
热 库 。 一 个 宏观 体系 , 它 比 起 一 系列 所 考察 的 体系 来 是 足够 大 ,人 以 
致 当 它 与 这 些 体 系 发 生 尾 何 热 相互 作用 对 ,温度 基本 上 保持 让 变 ， 
玻 耳 兹 虹 因 字 因子 。-*2, 根据 8 宇 (* 了 )-!, 其 中 8 与 绝对 温度 
TT 有关 ,而 5 表示 能 量 ， 
正则 分 布 “ 是 一 种 几率 分 布 ， 按 这 种 分 布 。 在 能 量 为 忆 的 态 找 
到 体系 的 几率 P, 由 下 式 给 出 
Poce Er， 
其 中 8 = (好)-!， 是 与 该 体系 处 于 :平衡 的 热 库 的 绝对 温度 套 量 . 
理想 气体 分子 间 相互 作用 能 量 与 其 动能 相 比 几乎 可 以 翁 略 的 气 
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条 
非 简 并 的 气体 一 个 足 能 稀 荡 的 气体 ， 其 分 子平 均 闻 距 京 比分 子 


平均 德 布 罗 意 波 长 大 很 多 ， 
状态 方程 ”联系 给 定 宏 观 体系 的 体积 ， 平均 压强 和 绝对 涛 度 的 关 
系 式 。 
重要 关系 式 
郊 对 温度 的 定 文 
/AT=p= ne. Ci) 
到 的 定义 


S 一 Rng, 《iiy 
当 绝 对 温度 为 了 的 体系 昭 收 一 微小 热 盘 #8 时 > 靖 的 增加 为 : 


20 时 
i 一 二 
ut Elli 


一 个 体系 , 当 它 与 绝对 温度 为 了 的 热 库 热平衡 时 , 它 的 正则 分 布 为 


Pece iE CiV) 
非 简 并 理想 气体 的 状态 方程 为 

BF 一 naT. CV) 

习 题 


4.1 特殊 温度 计 的 例子 


酒精 的 密度 和 大 多 数 物 质 一 样 随 绝 对 温度 的 增加 而 减少 。 然 而 水 
的 性 质 有 旦 异常 在 熔点 + 即 从 水 向 流体 水 转 北 的 温度 ) 岂 上 ; 随 着 绝 
对 温度 增加 ， 其 密度 先是 增加 ,经 过 一 个 极 大 和 值 后 芭 下 降 ， 

假 定 一 种 由 玻璃 管内 液 柱 构 成 的 通常 温度 计 用 染色 的 水 而 不 像 通 
常 那样 用 染色 酒精 。 这 种 记 度 计 所 指示 的 温 罕 8 像 平 常 一 桩 是 液 柱 的 
高 度 。 当 这 个 温 麻 计 置 于 和 两 个 体系 二 和 于 接触 时 ， 分 别 指示 其 温度 
为 吕 4 和 和 | 

《a) 恨 定 体 系 4 的 浊 度 04 大 于 《 融 于 ) 体系 半 的 诅 度 B68。 当 两 水 


- 了 了 3。 


系 质 于 被 此 热 接触 时 一 定 可 以 得 出 结论 说 热 从 体系 4 传 疝 体 系 9 吗 儿 
(bb) 假定 两 个 体系 的 泥 度 84 和 和 es 相等 ?一定 可 以 得 出 结论 说 当 两 
体系 置 于 彼此 热 接 触 时 热量 不 会 从 体系 车 传 向 体系 吾 吗 ? 


4. 2 室温 时 衣 T 竟 数值 


实验 发 现在 室温 和 一 个 大 气压 (10 达 因 / 砷 米 ” ) 下 ， 1 廊 和 尔 的 任何 
气体 都 占 揭 大 约 24 升 ( 即 324x 107 厘米 5 的 体积 ， 用 这 一 结果 估计 室 
温 时 RT 的 数值 。 将 你 的 管 案 用 尔格 和 电子 伏 41 电 子 忧 一 1.500 共 
0 未 格 ) 蕉 示 出 来 、 


3 装 态 数 随 能 量 的 真实 变化 


考察 仁 意 一 个 富 温 下 的 实 疯 体系 ， 

(3) 用 绝对 肖 课 的 定义 求 能 量 增加 10™ 电子 伏 时 这 个 体系 可 到 达 
状态 数 增加 的 百分数 ， 

(bb) 假定 体系 奴 收 一 个 可 风光 (站 长 为 5x10” 邮 米 ) 的 光子 。 结果 
体系 可 到 记 状 态 数 增加 几 分 之 几 ? 


44 实现 原子 自 旋 极 化 


活 蒂 库 白 旋 为 1/2、 磁 算 为 84 的 磁 原 子 组 成 的 物质 ， 因 为 这 个 磁 
矩 是 由 一 个 于 非 配对 电子 引起 , 它 有 玻 尔 态 子 的 数量 级 , 即 ko = 10 
尔格 /7 高斯， 为 了 作 原 子 散射 实验 ,原子 自 旋 要 预先 在 给 定 方志 极 化 ， 
我 们 可 以 采用 和 上 一 个 很 大 的 磁场 8 并 将 物质 冷 到 足 蓄 低 的 绝对 温度 
来 获得 可 观 的 极 化 ， 

易于 在 实验 室 中 产生 的 最 大 磁场 大 约 为 50000 高 斯 ， 要 使 其 指向 
平行 二 磁场 方向 的 原子 磁 短 数 自 至 少 是 指向 相反 的 磁 矩 数 的 3 倍 ， 试 
求 这 时 必须 达到 的 绝对 温床 7Y， 将 你 的 答案 用 比例 T/Tr 几 示 出 来 ra 
是 室温 . 


4.5 产生 规 伦 质子 靶 的 方法 
在 掖 物理 和 基本 粒子 的 研究 中 ， 亚 在 自 旋 技 预先 给 定 方 向 极 作 的 
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质子 组 成 的 和 上 做 散射 实验 是 有 重要 意义 的 。 每 个 质子 自 旋 为 172;: 蔽 
矩 po 一 1.4 x 19-* 尔格 /高 斯 ， 和 假定 我 们 想 用 上 是 的 方法 来 薄 虑 石 
蜡 ( 和 包含 许 多 质子 ) 样品 ， 加 上 50000 高 斯 的 磁场 并 将 样品 冷 到 很 低 的 
绝对 淄 度 了 . 在 到 达 平 拘 后 , 这 个 温度 要 多 恢 , 才能 使 取向 平行 磁场 的 
项 也 磁 矩 数目 至 少 是 取向 相反 的 质 于 磁 矩 数 的 3 众 ? 再 将 你 的 答案 用 
比例 7/Ta 表示 出 来 ,Ta 是 窒 肖 。 


4.6 粮 磁 共振 吸收 


把 水 的 样品 置 于 外 磁场 8 中，HJD 分 子 的 每 一 个 质子 具有 被 上 月 旋 
1 和 一 个 短小 的 磁 矩 xt. 因为 等 个 质 于 的 了 肥 辣 可 已" 同 上 或 “ 癌 下 ， 
它 可 以 处 于 两 个 能 其 分 别 为 二 ao 的 许可 术 的 任 一 态 中 。 假定 我 们 加 
上 一 上 皇 率 为 » 的 遍 频 匀 场 ,频率 v 满嘴 共振 条 和 忻 fy = :FoB. 其 中 2868 
是 两 个 不 同 质子 春之 人 疝 的 能 量 差 , 4 是 普 朗 元 六 数 ， 计 是 ;辐射 场 就 引 
起 丙 个 态 之 辐 徇 跃迁 ;使 质 于 从 "同上 的 态 转 到 “向 下 的 态 , 或 者 以 相 
等 的 几率 反 过 来 进行 也 行 。 于 是 质子 从 加 射 场 服 收 的 漳 功 率 束 正比 于 
两 个 态 之 合 珊 子 数 的 差 。 

慨 定 商 子 在 水 的 绝对 温度 TT 下 总 保持 非常 接 吉 于 平衡 。 豚 收 的 功 
案 与 温度 了 的 关系 如 何 ? 由 于 ma 银 小 ， 可 以 利用 joB 人 AT 这 个 很 好 
的 近 人 已 ， 


4.7 在 原子 束 实验 中 的 相对 原子 数 


电子 磁 炬 的 精确 测量 是 导致 我 们 对 电磁 汤 和 明了 于 理 沦 的 近代 理解 的 
工具 。 这 样 精确 的 实验 首先 饭 库 千 (Kusch) 和 继 科 (Foley} 完成 
(Phys. Rev. 74,250,194 的 .该 实验 是 以 测量 到 的 矢 原 子 (G。) 处 在 两 组 分 
别 标记 为 《用 标准 的 光谱 记号 六 Pa 和 “Pyy 状态 的 总 磁 矩 进行 比较 为 
基础 的 。*Pi 态 是 原 闻 的 最 低 许 可 能 旺 态 (有 两 个 具有 相同 能 量 的 这 
样 的 态 ， 它们 只 是 相当 于 这 组 态 中 原子 总 角 动 量 的 斋 个 可 能 的 空间 取 
向 ).*Pse 态 具 有 的 能 量 比 :Piys 态 大 一 个 数值 ,这 个 值 已 从 光谱 测 其 精 
确 地 知道 等 于 0.102 电子 伏 . 《有 四 个 庆 有 相同 能 量 的 这 样 的 态 ; 它们 
也 只 不 过 是 相应 于 在 这 一 组 态 中 原子 总 角 动 量 的 四 个 可 能 的 空间 取 


"238 * 


应、》 

为 了 和 实现 所 要 求 的 大 较 , 在 ?Pys 态 的 原子 数 必 须 能 和 "Py; 态 的 原 
了 数 比 较 。 原 子 可 是 将 炉子 里 的 链 加 热 到 较 商 绝对 湿 魔 了 来 产生 。 在 
炉 壁 上 有 一 个 小 孔 司 小 是 原子 射 人 周 芋 真空 , 这 些 原 子 形成 原子 来 , 实 
际 测量 就 是 对 这 些 原 子 束 做 的 ， 

(aa 假定 炉子 的 绝对 温度 了 是 37a。 其 中 Tr 为 室 洞 , 那 必 束 中 综 原 
子 分 别 站 于 Pa 恋 和 :Paws 态 的 比例 是 多 消 。 

(5 在 这 样 一 个 炉子 中 易于 产生 的 最 高 温 放 大约 是 4, 那 来 求 中 
皖 原 于 分 别处 于 ?Pips 访 和 “Par 态 史 比例 是 多 少 ? 这 个 比例 足以 做 一 

沈 成 荔 的 实验 凤 ? 


4.8 有 两 个 分 衬 能 级 的 体系 的 平均 能 量 - 


有 一 个 体系 由 N 个 弱 相 互 作用 粒子 组 成 ， 它 的 每 个 粒子 都 可 以 处 
于 能 量 分 别 为 e, 和 & 的 两 个 态 的 尾 一 态 中 ,其 中 e<e:- 

(a) 不 作 具 体 计算 , 试 画 出 体系 平均 能 呈 为 绝对 温度 了 的 苞 数 的 
定性 图 。 在 极 低 和 极 高 温度 的 极端 情 沉 下 再 是 什么 ? 大 致 接近 什么 温 
度 时 ,EE 从 他 温 极限 入 变 到 高 温 极 限 信 ? 

Cb) 求 出 这 个 体系 平均 能 量 的 明显 表示 式 。 验证 这 个 表达 式 显示 
出 fa) 中 定性 确定 的 能 最 与 温度 的 关系 。 


4.9 榜 皮 的 弹性 


… 条 橡皮 带 , 保持 其 绝对 温度 为 了 ,一端 被 杀 在 箱子 上 ; 另 一 端 持 
上 重 物 ww。 对 这 根 樟 皮带 作 下 面 简 单 约 徽 没 模型 ， 假 设 它 症 由 有 段 环 
闫 的 灾 合 物 链 首 尾 相 接 而 组 成 ;每 一 段 长度 为 a, 其 取 同 或 与 牌 直 方向 
平行 或 区 平行 。 求 科 皮 带 最 终 的 平 岁 长 度 工作 为 w 硝 数 的 表达 式 . 和 急 
咯 各 自重 身 的 动能 及 重量 , 忽 虞 各 段 之 辣 的 任何 相互 作用 ,》 


4.10 出 体 中 这 碳 原 子 引 起 的 报 化 


下 面 曾 述 一 个 有 实际 物理 意义 的 情况 的 衡 单 二 维 贷 型 ,绝对 温度 
为 了 的 固体 ,每 单位 体积 为 ,包含 有 Ns 个 位 电 答 的 杂质 离 寺 ;这些 离 疗 
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合 代 了 固体 中 若干 正常 原子 ， 整 体 固 体 当然 是 囊 中 性 的 ， 这 是 因为 紫 
个 其 有 电荷 一 。e 的 全 离子 ,在 其 近 名 都 有 一 个 电荷 十 : 的 正 离子 . 正 离子 
很 小 ; 因而 能 得 由 地 在 晶 格 位 置 问 移动 .国王 ,在 没有 外 电场 的 情况 下 ， 
它 以 相等 的 几率 处 于 静止 负离子 周转 四 个 等 距离 的 位 置 上 ( 见 图 4.14; 
晶 格 间 距 是 <)， 

如 果 洲 x 方向 加 上 一 微小 的 电场 #, 试 计算 电 裤 化 强度 ; 即 单位 体 
积 肉 洛 + 方向 的 平均 偶 极 电 矩 。 


4.14 问 体 唱 格 中 的 杂质 原子 ， 


4.11 与 热 库 接 触 的 体系 的 “自由 能 ”的 极 小 性 质 
当 两 个 体系 4 和 4 置 于 热 接触 时 ,按照 关系 (20) 总 米 要 增 大 , 即 


起 了 十 让 守 0, {iy 
证 体系 4 豚 疏 一 些 热 量 如 = 4 三 后 , 达到 最 终 的 平衡 状态 ， 于 是 
斌 相当 于 复合 孤立 体系 的 总 雯 5 十 5 为 投 大 ， 
现在 和 假定 < 比 4 小 得 多 ，、 从 而 4 起 着 恒定 绝对 温度 了 的 热 库 的 
必用。 于 是 4 的 妨 变 化 和 5 就 可 以 很 简单 地 用 和 EE 和 TT 来 表示 ， 
证 明 在 这 种 情况 下 (i) 意 昧 着 量 PE 站 一 了 顿 岂 于 贼 小 并 在 平衡 
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4.12 气体 的 准 静 态 壬 瘦 


考 乱 被 装 在 体积 为 了 的 容器 内 热 绝缘 的 多 粒子 理想 气体 。 气 体 初 
始 时 肇 的 绝对 温度 为 T， 现在 假定 这 个 容器 的 体积 由 于 活塞 移动 到 一 
个 新 的 位 置 而 缓慢 地 三 小 ， 试 给 出 下 列 癌 题 的 定性 答案 ， 

(4) 每 个 粒子 的 能 级 将 发 生 什么 变化 ? 

(b) 一 个 粒子 的 平均 能 其 是 增加 还 是 减少 ? 

《<) 在 体积 威 小 时 对 气体 所 做 的 功 是 正 还 是 负 的 ? 

《d) 相 对 于 基态 测量 的 粒子 平均 能 量 增 加 还 是 减 小 ? 

(e) 气 体 的 绝对 温度 是 增加 还 是 减 小 ? 


4.13 栈 性 物质 的 注 共 态 磁化 


壮 虑 由 NN 个 自 旋 172 组 成 的 热 绝 缘 体 系 ,每 个 自 旋 的 磁 矩 为 os 体 
系 被 置 于 外 磁场 召 中 。 初 始 时 体系 处 于 基 一 正 的 绝对 温度 了 。 现在 假 
证 磁场 经 慢 地 增加 到 革 个 新 的 数值 。 试 给 出 下 列 问题 的 定 姓 答案 。 

ta) 每 个 自 旅 的 能 级 发 生 什 么 变化 ? 

每 个 日 证 的 于 均 能 量 增 加 还 是 减 小 ? 

(ce 让 磁 场 增加 时 对 体系 所 作 的 功 是 正 还 是 负 ? 

《d1 相 对 于 基态 能 量 测量 的 问 旋 平 均 能 盘 增 即 还 是 减 小 ? 

(se} 体 系 的 绝对 注 度 增加 还 是 减 小 ? 


4.14 滥 合 理想 气 司 的 状态 方程 


澄 虑 一 体积 为 下 的 容器 * 其 中 装 有 由 zw 个 一 种 类 型 的 分 子 和 Kx 个 
为 一 种 类 型 的 分 子 组 成 的 气体 { 例 如 * 它 们 可 以 是 0; 和 Na 分 子 ). 假定 
气体 足 回 稀薄 而 胞 为 是 理想 气体 ， 如果 移 对 调度 为 了 这 个 气体 的 平 淘 


4.15 理想 生体 的 压强 和 能 量 密 度 


用 4.7 节 和 4.8 节 得 到 的 气体 胖 均 压强 了 和 平均 能 明 的 表达 式 
证 明 。 
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6 ~ A, z (i) 


其 中 至 为 特 位 栖 积 气 标的 平均 动能 。 斌 将 精确 结果 (ti) 和 第 一 章 淮 异 
的 表达 式 {1.,21) 作 比较 在 推导 {1.21) 了 时, 根据 经 典 的 论证 近似 地 性 
霸气 休 分 子 对 品 辟 的 辜 境 ，. 


4.156 性 何 非 相对 论 理 祖 和 气体 的 压强 和 能 晤 密度 


重新 捧 导 于 题 的 结 杂 也 人 重 说 明 其 普遍 性 ， 并 试 识 轩 于 273 的 来 源 . 
为 此 考虑 被 封闭 在 一 个 边 长 为 Esc， 和 工 ; 的 箱子 里 的 入 个 单 原 让 柱 
子 的 理想 气体 ， 如 时 粒 卫 是 非 相 对 论 的 。 其 能 量 5 与 动 晨 让 之 问 的 
关系 为 ; 


衬 中 
6 一 人 = 2 (KR + KS$ + Kiy, (1) 


其 中 K.， Kt; Ks 的 许可 什 和 由 (3.13) 给 出 ， 

(a) 用 这 个 表示 式 计 算 当 粒子 处 于 由 ms wy， z+ 确定 的 给 定 态 ”时 
一 个 粒子 作用 在 容器 右 壁 上 的 作用 力 ,， 

(b》 用 简单 的 平均 办 法 ,推导 平均 力 了 用 粒子 平均 能 量 5 表示 前 式 
子 ，。 利 用 气体 处 于 平衡 对 的 对 称 作 要 求情 一 R3 = 下 

(ec 及 而 证 明 气 体 所 施加 的 平均 压强 由 下 式 给 出 
a, Gi) 
其 中 天 是 气体 每 单位 体积 的 平均 能 量 。 


下 “= 


wl 


4.17 电 磅 辐射 的 压力 和 能 量 守 度 


考虑 封闭 在 边 长 为 Zey，Ey 和 Ex 的 糊 于 里 的 电磁 辐射 ( 即 光 半 气 
体 }。 因 为 光子 以 光 速 : 运动 ; 它 是 一 种 相对 论 和 粒子 。 因此 能 量 5 与 动 
量 证 之 则 交 关系 为 

a cAk = cAK: + K; 十 Ki )":, iy 
其 中 天, 大 和 下 的 许可 值 由 (3.13) 给 出 ， 

《a) 用 这 个 表示 式 计算 当 光 子 处 于 由 #3 #y> #4 所 确定 的 给 定 六 ” 

时 ,一 个 光 半 作用 在 窒 颇 右 辟 的 力 五 ， 


。 二 2。 


cp】 用 简单 的 平均 办 法 ， 从 光子 的 平均 能 量 了 推导 平均 力 F 的 
表达 式 。 利用 当 辐 射 与 容器 壁 处 于 平衡 时 的 对 称 性 :论证 : Ks 一 下 3 
= 开 ， 
(cy 有 从 而 证 明 辐 射 作用 在 比 豆 上 的 平 鸥 压力 亚 由 下 式 给 出 ; 
5 一 (ii) 


共 中 到 是 总 位 体积 贺 射 的 开 均 电磁 能 其， 
(9 为 什么 4 中 的 比例 系数 是 173 而 不 是 击 题 对 非 相 对 论 气 体 所 
排 得 的 2732? 


4.18 用 配 分 函数 表示 平均 能 量 


劳 弄 无 论 如 何 复杂 的 尾 何 体系 与 温度 为 了 一 (88) 一 的 热 库 处 于 
热平衡 ， 那么 体系 处 于 能 悬 为 E, 的 任何 一 个 态 + 的 几率 由 正则 分 页 
《49) 给 册 。 求 出 这 个 体系 平均 能 量 己 的 表达 式 。 特 别 是 证 明 4.7 节 所 
用 的 论证 是 善 遍 适 用 的 并 办 此 推出 极 普 记 的 结果 为 


一 到， 人 


其 中 z= 这， EePas (i) 
表示 对 体系 所 有 可 能 的 状态 求 利 并 称 为 体系 的 配 分 函数 ， 


4.19 用 配 分 页 数 表 示 平 均 压 强 


再 准 虚 习题 4. 18 所 描述 的 体系 。 该 体系 与 继 对 得 度 为 T 的 热 库 处 
于 热平衡 ;但 可 以 是 随便 怎么 复杂 的 ，《 例 部 它 可 以 是 气体 、 流 体 或 固 
体 ，) 为 简化 起 匈 ， 恨 定 谈 体 系 装 在 一 个 边 长 为 Lx，ILy 和 La 的 直 舱 平 
行 六 面体 状 的 容器 内 。 证 明 4.8 节 所 用 的 论证 是 普遍 的 .因此 , 禄 立 下 
面 一 些 极为 普遍 的 结 末 ; 

(a) 证 明 体 系 作 用 在 右 沁 看 面 上 的 平均 力 所 可 以 用 体系 的 配 分 函 
数 2 本 -E 列 关系 式 表 示 : 

一 3 pe Ci) 
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其 中 由 前 题 关 系 式 人 ii 定义 ， 

(b) 在 任何 各 向 同性 体系 的 情况 下 , 配 分 冰 数 Z 与 各 个 长 度 Lx,L，， 
Ls 无 关 : 而 只 是 体系 体积 = Ze Zr 工 : 的 函数 。 从 而 证 归 (i 可 推出 体 
系 的 平均 压强 五 可 以 形 示 为 如 下 的 形式 : 


下 一 一 (Cii) 


4.20 整个 气体 航 配 分 涡 数 


演 碟 久 个 单 原 字 分 于 组 成 的 理想 气体 ， 

(ay 村 出 整合 气体 的 配 分 函数 了 的 表达 式 。 利用 指数 冰 数 的 性 质 ， 
证 明 工 可 以 写成 如 下 形式 : 

过 一 ZN (iY 

其 中 忆 是 单个 介子 的 配 分 销 数 , 它 早已 在 4.7 节 计 算 这 ， 

《by 由 (借助 于 习题 4.18 推 担 的 普遍 关系 汇 * 计 算 气 体 的 平均 能 
量 记 证 明 从 tt 的 尔 数 形式 可 直接 得 出 ， 到 必定 就 是 每 个 分 子平 均 能 
量 的 NN 代 ， 

(c) 由 () 模 助 于 习题 4.19 推 得 的 普遍 关系 起 计算 气体 的 平均 压 
强 了 .证 明 0) 的 范 数 形式 又 可 得 出 天 必定 就 是 一 个 分 于 施加 的 平均 压 
强 的 交 倍 。 


4.21 屠夫 的 平均 能 量 


著 虑 与 绝对 温度 为 工 的 热 库 相 接触 的 一 个 自 旋 172。 自 度 的 琅 抑 
为 uo 并 轻 于 外 磁场 妊 中 ， 

(3) 计算 这 个 自 旋 的 配 分 函数 Z. i 

(b) 借 Z 的 结果 ,和 用 习题 4.18 的 普遍 关系 (i)， 求 出 这 个 自 旋 平 
均 能 旺 五 为 了 和 了 的 函数 ， 

(c) 证 明 你 关于 所 的 起 示 式 满足 豆 = 一 站 。 其 中 站 是 以 前 在 (59) 
式 中 求 得 的 磺 抵 平均 分 量 之 值 。 


* Zt4. 


4.22 简 请 鬼子 的 平均 能 各 


一 谐振 子 具 有 -一定 质量 和 弹性 常数 ， 使 它 的 经 典 振动 角 频率 等 于 
w， 在 量子 力学 的 描述 中 ;这样 一 个 振子 由 一 组 分 立 的 状态 来 表示 ， 这 这 
此 状态 的 能 量 由 下 汇 给 出 / 


E, — 了 (i) 


其 中 标记 这 些 态 的 量子 数 自 可 以 取 折 有 整数 值 。 

# = 01。2。3:… Cl} 
例如 ,国体 中 的 原子 在 其 平衡 位 置 附近 振动 ,就 可 能 是 谐振 子 的 特殊 情 
况 ， z z 

很 定 这 个 谐振 子 与 某 个 绝对 温度 为 了 的 热 库 处 平 热平衡。 为 了 求 
出 这 个 派 子 的 平均 能 量 , 步 综 如 下 : 

(a) 首 先 用 习题 4.13 的 定义 (i) 计 算 振子 的 配 分 函数 2， 《为 了 求 
出 这 个 和 :注意 它 只 不 过 是 一 个 几何 级 数 )。 

《b) 用 习题 4.18 中 的 普遍 关系 式 人 计算 振子 的 平均 能 量 。 

fc] 夯 一 个 定性 的 图 谤 明 平 均 能 量 五 与 绝对 往 度 工 的 关系 ， 

(d 很 定 温度 很 小 即 Ar 作 to 。 如 果 不 作 任 何 计算 ， 只 利用 人) 的 
能 级 在 这 种 情况 下 关于 三 的 值 你 可 以 说 些 什么 ? 你 在 (b) 中 得 到 的 
结果 很 窗 近 这 个 极限 情况 吗 ? 

[e) 候 定 温 度 工 很 高 ,使 得 杂交 加 。 那么 fb) 中 得 到 的 平均 能 量 让 
的 设 限 慎 是 什么 ? 它 与 了 的 关系 如 何 ? 它 与 品 的 关系 对 怎样 ? 


米 4.23 双 原 子 分 子 抑 和 平均 转 动能 量 


经 有 典 双 原子 分 子 围 绕 垂 直 于 两 原子 固 煞 的 轴 转 动 的 动能 由 下 式 给 
出. 
。 可 _ .天 


2.4 24 
其 中 村 是 荐 动量 ; 4 是 分 子 的 转动 屋 晨 * 在 量 于 力学 的 描述 中 ， 这 个 能 
量 可 以 取 分 立 的 便 


上 .= 


o 43 


se . 
Bi = 六， 0 
其 中 确定 角 动 量 J 的 大 小 的 量子 数 六 可 以 反 许 可 香 
i = 0.1,.2.3s... 《1 
对 每 一 个 j 信 ， 有 (27 二 1 个 不 同 的 许可 县 子 态 , 它们 与 角 动 量 矢 量 J 
分 立 的 可 能 空间 取 呵 相对 应 ， 
假定 允 原 子 分 子 是 在 一 个 绝对 温度 了 让 于 平衡 的 气体 中 。 为 了 计 
算 该 双 原 站 分 子平 均 转 动能 量 , 步 琶 旭 下 : 
ta) 直 习题 4.18 定义 (ii 首先 计算 本 分 证 数 5。《【 注 意 记 住 这 是 一 
个 和 ， 对 每 一 态 邦 包含 一 项 }。 和 假定 了 足够 大 使 得 红 冰 姑 /24。 这 个 条 
性 为 室温 下 的 大 多 数 双 原 于 分 子 新 满足 。 证 明 这 时 ZzZ 的 求 和 可 以 用 积 
分 近 概 ;利用 # = jti + 1 作为 连续 变量 ， 
“hb) 现 往 应 用 习题 4.18 的 普遍 关系 式 ( 让 ,i 第 在 这 个 温度 范围 内 并 
原子 分 子 的 平均 转动 能 ， 


4.24 轩 仁 中 的 十 阶 原 子 数 (近似 分 析 ) 


孝 庶 由 NW 个 原子 组 成 的 单 原子 岛 体 ， 绝 对 温度 工 保持 不 变 ， 诛 于 
被 假定 位 于 正常 晶 格 位 置 这 个 位 置 在 图 1.15 a 中 用 黑 圈 表示 。 然而 
一 个 原子 也 可 以 定位 于 由 这 个 图 中 白 点 表示 的 一 个 填 阶 位 置 中 . 

如 果 一 个 原子 处 于 这 样 一 个 填 孙 位置， 其 能 医 变 比 正 常 位 置 的 能 
量 大 一 个 数量 e。 当 绝对 温度 很 低 时 ,所 有 原子 因而 都 处 于 正常 位 置 ， 
然而 当 绝对 温度 有 一 可 觉察 的 值 时 ， 情 况 就 不 再 如 此 。 假定 有 个 原 
子 ， 它 们 可 以 定位 于 N 个 许可 的 正常 位 置 和 NW 个 许可 的 填 隙 位 置 ， 于 
是 就 有 下 面 这 样 一 个 问题 : 在 性 何 绝对 温度 工时， 定位 于 壤 队 位置 的 
平均 原子 数 是 多 少 ? 求解 这 个 问题 的 一 个 近似 方法 如 下 : 

(a) 首先 注意 一 个 个 期 的 原子 ,认为 它 上 只 可 以 处 于 两 个 特定 位 置 中 
的 一 个 一 一 一 个 是 正常 的 ， 另 一 个 是 填 隙 的 。 于 是 这 个 体系 就 只 有 亲 
个 可 能 的 组 态 , 称 为 4 和 5: 

(44): 原子 处 于 正常 位 置 ， 
没有 原子 处 于 填 阶 位 置 。 
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图 4.15 (a) 说明 同 体 中 所 有 原子 (以 黑色 加 图 表示 ) 都 处 于 
共 正 党 位 置 ， 而 可 能 的 填 障 位 置 ( 以 自 点 表示 )? 采 被 占据 ， 在 
较 高 注 度 时 ,其 些 填 孙 位 置 也 被 鼎 扬 ,加 图 (tb) 所 示 . 


(8); 于 疹 位 置 没 有 原子 ， 
填 隙 位置 有 原子 ， 
时 到 这 两 个 组 杰 的 几率 Ps 和 到 的 比例 Pfs/P4 蚌 什么 ? 
tb) 现在 注意 煤 中 获 个 国体 ,假定 有 个 原子 姓 于 填 蛇 位 置 。 那 束 
必定 在 个 原子 不 在 正常 位 置 。 因为 天 介 空 着 的 正常 位 置 中 的 人 在 一 个 
都 林芝 与 去 个 波 鼎 的 卉 院 位 置 中 的 任 一 个 姐 人 台 ， 有 8 组 态 就 可 以 在 未 个 
可 能 方式 的 性 一 方式 中 出 现 ， 按 照 这 个 论证 ， 只 要 假定 空 的 正常 位 置 


a 应 村 


用 占 握 的 填 隙 位 团 是 泪 乱 分 布 的 。 在 固体 中 过 到 一 个 原子 处 于 5 组 着 
的 几率 Ps 就 正比 于 可 能 的 方式 数 下 ， 于 是 Faoc#， 用 类 似 的 论证 证 
HB Paectw 一 万 )2 

(oy 联 侣 {a) 和 局 ) 的 结果 ,假定 常 刀 的 情况 为 aN, 证 明 


襄 一 ea Ci) 


4.25 固体 中 的 十 际 原 子 数 (严格 分 析 》. 


玖 虚 习 题 4.24 所 拱 述 的 物理 博 况 ， 为 严格 的 解决 这 个 问题 、 党 试 
精确 地 求 出 = 个 填 际 位 置 被 原子 占有 的 志 率 PCn)， 那 当然 也 有 个 正 
常 位 置 未 被 原子 占据 。 

《al m 个 填 孙 太子 以 一 种 特定 方式 分 布 ; 和 耐 = 个 空 着 的 正常 位 置 也 
已 一 种 特定 方式 分 布 。 巡 到 这 种 结 定 状态 的 几率 是 什么 ? 

(by 在 N 个 可 能 的 填 隙 位置 上 分 布 # 个 原子 有 多 少 种 可 能 的 方式 ? 
， 轨 个 正常 位 置 上 分 布 » 个 缺 位 原子 有 多少 种 可 能 的 方式 ? 

(0) 磋 合 (a) 利 |(b) 的 结果 证 朋 


Pl)oe| 一 | 0) 


AN — ny 
(4d) 几率 P(x) 在 某 -一 值 = 一 半 录 有 一 尖锐 的 极 次 。 为 了 求 出 这 个 


值 为 竹 晤 InP (=) 满足 条 件 { 一 0 ), 因 为 所 有 的 阶 张 部 很 大 ,斯 特 


困 近 人 已 (M.10) 是 适用 徇 。 由 此 证 明 KN 时 可 以 得 出 结果 ， 


一 一 : 
装 11 
™N ” 32 


“4.26 原子 的 热 离 解 


多 原子 理想 气体 装 在 边 长 为 上 :、 Ly 和 上 的 箱子 里 。 整个 体系 于 
某 一 绚 对 沪 度 了 处 于 平衡 。 一 个 原子 的 质量 为 村 一 个 原子 A 可 按 如 
下 方式 分 解 为 下 离子 4* 和 电 了 二 ， 
A 二 AT 十 6 一 
为 了 克服 对 电子 的 束缚 而 实现 电离 需要 电离 能 + 
集中 广 意 一 个 个 别 的 原子 ,因而 它 可 以 处 于 两 个 二 能 的 组 六 中 ， 称 


和 几 才 呈 二 


它们 为 上 和 D。 
《加 ) :原子 未 被 离 解 ， 其 能 量 由 下 式 给 出 
ES= #6, 

其 中 是 原子 质心 的 动能 。 焉 便 原 子平 移 运 动 的 状态 由 一 组 量子 
I 罗 ， 十 硝 定 。 

(DD): 原 子 被 离 解 为 质量 为 的 电子 和 一 个 质量 接近 对 (因为 ww 切 
ix) 的 正 离 子 。 候 定 离 解 后 离子 和 电子 的 相互 作用 可 以 忽略 。 国 出 由 两 
个 分 离 粒 子 组 成 的 离 解 体系 的 总 能 量 等 于 

FF= ta 二 {iY 
其 中 e+ 是 离子 的 动能 , e- 是 电子 的 动能 , # 是 电离 能 。 因 此 这 个 复合 
体系 的 平 动 态 可 以 由 5 个 量子 数 确 定 ; 一 组 离子 的 量子 数 {fat; 寺 :地 } 
和 一 组 电子 的 量子 数 {azso7yzz)}， 

(a) 用 正则 分 布 求 (包含 一 个 比例 常数 C) 原 子 姓 于 未 离 解 组 坊 《0) 
的 这 些 拔 态 中 的 斤 率 Pu 

《b) 用 正则 分 布 求 !{ 包 含 同一 比例 常数 C)， 原子 处 于 离 解 组 态 (D) 
的 这 些 状 态 中 的 几率 zp。 [注音 所 要 求 的 对 所 有 有 关 态 的 求 和 已 在 
4.7 节 (8I) 式 中 计算 z 时 做 过 ], 

() 式 出 比率 蔬 APr， 它 与 温度 工 和 体积 了 的 关系 如 何 ? 

(d) 现在 沽 虚 包 含 N 个 原子 的 整体 。 假定 这 些 原子 中 平 拘 有 5 个 
被 离 解 。 那么 在 箱子 里 存在 5 个 帘子 和 到 个 电子 ,同时 留 下 CN 一 元) 个 
未 离 解 的 原子 。 因 而 原子 的 离 解 组 态 , 可 以 用 x 二 个 可 能 方式 
实现 ,未 离 解 组 态 有 (RM 一 5) 个 可 能 方式 。 按照 类 似 于 习题 4.24 的 近 
似 理 由 ,如 果 5&N 我 们 就 可 以 写 出 

Po/Pu 一 万 一 页 沁 万 。 
于 是 求 出 了 一 个 用 绝对 温度 了 和 气体 密度 (N/T) 表 示 的 (#/N) 的 明显 
表达 式 。 
Ce) 通常 krc。 在 这 些 条 竹下 你 能 预告 大 部 分 原子 离 解 吗 ? 

(f) 想 定 kr， 但 籍 子 体积 任意 地 大 :而 保持 温度 恒定 ， 那么 大 
部 分 原子 亢 解 马 ? 为 了 谎 明 这 个 结果 , 试 给 以 简单 的 物理 解释 ， 

(g) 太 阳 内 部 由 很 热 的 稀 密 气体 组 成 , 而 其 外 部 的 日 学 较 冷 并 相对 


+ 249 * 


稀薄 些 ， 研 究 来 自 太 阳 的 光谱 线 , 表明 一 个 康子 可 能 在 昌 景 中 被 电离 ， 
但 在 更 接近 太阳 的 区 域 中 (那里 绝对 温度 要 高 得 多 2 却 不 离 解 。 你 如 何 
解释 这 些 观 察 结 果 ， 


*4.27 等 离子 体 的 热 产生 


将 多 庶子 气体 加 热 到 足够 高 的 温度 时 ， 可 以 产生 由 可 观 数目 的 离 
解 的 正 负电 荷 所 组成 的 等 离子 体 ， 为 了 研究 这 种 程序 的 实际 可 能 性 ， 
将 习题 4.26 的 结 时 应 攻 于 多 蒸汽 、 铅 原 子 有 较 低 的 电离 能 "一 3.89 电 
子 优 ,原子 量 为 132.9 
[a) 用 气体 的 z 和 平均 压强 5 表示 习题 4.26 中 的 离 解 度 a/N，， 
tb》 根 定 我 们 将 饱 车 汽 如 专 到 四 向 室温 的 绝对 证 度 并 维 娃 压强 为 
10? 达 因 / 厘 米 *( 见 10 大 气压 )。 计 算 这 些 条 件 下 燕 汽 电 雇 的 百分比 . 


4.28 理想 气体 的 能 曹 与 温度 的 关系 


NW 个 单 原子 组 成 的 理想 气体 的 状态 数 2 (8) 与 气体 总 能 量 的 关 系 
已 由 习题 3.8 得 出 。 用 这 个 结果 和 定义 8 = Bin2/6F 推导 能 量 E 和 纺 
对 温度 了 = C8)!' 的 函数 关系 。 将 你 的 结果 与 4.7 节 所 推 得 的 ECT) 
的 表示 式 作 比 较 . 


429 自 旋 体 杀 的 能 量 与 温度 的 关系 


NN 个 自 旋 172 组 成 的 体系 ， 每 个 自 旋 的 磁 矩 为 euy 并 置 于 磁场 B 
中 ,这 个 体系 的 抉 术 数 8(5) 已 亦 习 是 3.9 中 计算 过 ， 

(a) 用 这 个 结果 和 定义 8 一 《9ln4/95) 推导 体系 能 量 互 为 绝对 尝 
度 了 一 《&B): 的 函数 关系 。 

(bb) 因为 这 个 体系 的 总 磁 拭 以 简单 地 与 其 总 能 量 有 关 , 用 (2) 的 结 
” 果 求 出 术 作 为 了 和 8 的 函数 的 表达 式 ， 将 这 一 结果 与 (61) 和 (59) 所 得 
的 开 , 的 结果 作 比 较 ， 


六 4.30 自 旋 体 系 中 站 绝对 温度 和 热流 


N 个 自 旋 1/2 组 成 的 体系 ， 每 个 自 旋 曲 徽 滤 为 fs， 并 且 置 于 外 磁 
* 50 = 


场 了 中。 这 个 体系 的 状态 数 必 为 总 能 量 志 的 玉 数 已 在 习题 3.9 中 入 
算 了 。 

《ay 瑟 一 个 近似 图 说 明 im 为 E 的 隙 数 的 行为 。 注意 体系 最 长 能 
最为 Eo 一 一 NpeB8, 几 最 高 能 量 为 十 NpoB, 日 曲线 对 于 一 0 对 称 ， 

中) 用 (3) 的 弄 绕 画 出 近似 图 形 说 明和 与 的 函 娄 关系。 注意 二 
0 时 B= 

(引用 中) 中 的 曲线 面 出 近 候 区 形 说 明 绝 对 沁 度 与 的 衣 数 关系 。 
接近 于 二 4 时 ,了 发 生 什么 情况 ? F<0 和 E>0 时 TT 的 符号 如 何 ? 

(4d) 因 为 E 接 近 二 0 时 ,了 经 受 不 连续 性 . 用 8 来 讨论 就 更 方便 . 
正 朋 68/65 总 是 负 的 。 因 此 证 明 当 两 个 体系 置 于 热 接 舰 中 时 ， 热 总 是 
为 共有 较 高 各 和 值 的 体系 所 吸收 。 注意 不 管 绝对 温 配 为 正 为 负 ， 这 后 一 
种 陈述 对 所 有 体系 都 是 普遍 地 正 殉 的 。 
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第 五 章 ”微观 理论 与 宏观 测量 


我 们 要 根据 体系 的 原子 组 成 来 理解 宏观 体系 。 对 此 我 们 
现在 已 取得 了 实质 性 的 进展 。 在 这 一 过 程 中 。 我 们 发 现 引进 
几 个 描述 多 粒子 体系 的 宏观 行为 的 参量 《例如 热 , 绝 对 温度 和 
粮 ) 是 有 用 的 ， 尽 管 这 些 参 量 本 身 都 用 微观 的 概念 仔细 地 定 
又 过 ,但 是 它们 还 得 经 受 宏观 测量 的 考验 。 的 确 ,理论 与 实验 
之 闻 的 任何 比较 都 需要 作出 这 样 的 测量 。 不 管理 沦 的 预言 是 
针对 纯粹 宏观 量 之 间 的 关系 还 是 水 及 宏观 量 与 原子 特性 之 间 
的 关系 ,总 是 需要 测量 的 ， 通 常 ,任何 物理 理论 的 任务 就 是 各 
出 应 当 测量 的 重要 车 ,并 详细 说 明 用 来 实现 这 些 测量 的 操作 . 
本 章 要 专门 讲述 这 方面 的 理论 。 总 之 , 我 们 准备 在 很 抽象 的 
原子 和 统计 概念 与 非 党 直接 的 宏观 观察 之 间 建 立 一 座 牢固 的 
桥梁 . 


5.1 绝对 温度 的 确定 


绝对 温度 是 一 个 非常 重要 的 参量 ， 因 为 它 在 绝 大 多 数理 
论 预 测 中 都 村 明显 地 出 现 ， 所 以 我 们 要 考察 用 什么 样 的 程序 
去 实际 测量 体系 的 绝对 温度 。 原则 上 说 , 这 个 程序 可 根据 与 
8 或 了 有关 的 任何 理论 关系 式 ， 例 如 (4.657) 式 就 提供 了 一 个 
说 明 顺 磁体 的 入 化 率 是 如 何 与 工 有 关 的 理学 关系 ， 因 此 测量 
一 个 合适 的 顺 磁 体 的 磁化 率 ， 就 应 该 提货 绝对 温度 的 一 种 出 
量 方 话 ， 理想 气体 的 状态 方程 (4.91) 是 另 一 个 涉及 荆 的 理论 
关系 式 . 因 而 任何 足够 稀 游 而 成 为 理想 的 气体 都 能 用 来 测量 
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绝对 温度 实际 上 , 在 许多 情况 下 确实 可 用 这 一 种 非常 方便 
的 方法 . 

为 了 用 状态 方程 (4.91 作 为 我 们 测量 绝对 温度 工 的 基础 ， 
我 们 可 按 这 样 的 方式 进行 :把 少量 气体 放 进 球 管 中 , 设 法 使 气 
体 体积 了 与 压强 无 关 而 保持 恒定 0。 于 是 这 就 构成 类 型 如 图 
4.4 所 示 的 等 容 气 体温 度 计 ， 其 测 往 参量 就 是 气体 的 平均 压 
强 5、 假使 我 们 已 经 测 出 了 固定 的 体积 PY 和 管内 气体 的 摩尔 
数 ( 从 而 也 知 道 气体 的 分 子 数 N), 则 很 据 C4.91); 5 的 测量 就 
给 出 这 个 气体 的 XT 或 的 确切 数值 (因此 也 得 出 与 气体 温 
” 度 计 处 于 热平衡 的 任何 其 他 体系 的 XT 或 8 的 确切 数值 )， 

关于 有 重要 物理 意义 的 绝对 温度 参量 f 的 测量 ， 上 上 述评 
论 已 完全 论述 了 ,下面 主 要 讲述 一 些 常 用 的 习惯 性 定义 ， 扎 
如 我 们 将 了 号 成 8"! 二 了 的 形式 并 给 T 木 身 指定 一 个 数值 ， 
那么 我 们 就 必须 给 常量 玉 选 定 一 特定 的 数值 ， 这 方面 的 国际 
协定 所 采用 的 特殊 选择 的 理由 是 下 面 这 样 的 事实 ， 即 实验 上 
比较 两 个 绝对 温 麻 要 比 志 接 测量 8 或 好 的 数值 要 容易 些 ， 
因此 最 方便 的 程序 是 用 温度 比较 法 求 出 工 的 数值 ， 再 相应 地 
确定 在 的 数值 ， 

为 了 作出 所 要 求 的 温度 比较 ， 我 们 选择 一 个 处 于 标准 宏 
观 状态 的 标准 体系 ,并 按 定义 给 它 指 定 一 个 绝对 温度 工 的 值 . 
依照 国际 协定 , 我 们 选择 纯 水 作为 这 个 标准 体系 ,并 将 固体 、 
疲 体 和 气体 形式 的 水 ( 即 冰 、 液 态 水 和 水 蒸气 ) 彼 此 处 于 平 痪 
的 状态 作为 标准 的 宏观 状态 《这 个 宏观 态 称 为 水 的 三 相 涉 》， 
这 桩 选择 的 理由 是 因为 所 有 这 三 种 形式 的 水 只 在 一 个 确定 的 
压强 和 温度 下 才能 够 平衡 地 并 存 ， 因 而 实验 上 不 难 证 明 ， 这 


1》 沽 度 计 球 管 中 气 体 的 数量 必须 很 少 以 便 保 证 气体 充分 稀薄 和 而 成 为 理想 气 
体 、 实 验 上 可 以 这 样 来 检验 ; 若 玉 篇 到 章宗 由 充 有 轩 为 少 晤 的 体 的 温 
度 谎 狂 定 ,所 和 骨 到 的 结果 总 当 想 同 . 
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图 5.1 为 了 在 水 约 三 要 点 标定 粮 度 计 而 设计 的 三 相 点 管 简 
峡 ， 为 了 使 一 部 分 本 转 变 为 水 ， 先 将 一 些 冰 洪 用 的 温 侣 物 [ 例 
如 丙酮 和 干冰 人 即 因 体 CO) 的 混合 物 ] 喜人 当中 的 井 显 ， 拿 掉 
环 冻 用 的 窟 全 移 蛋 将 纳 度 计 旱 于 并 中 让 体系 到 这 热 拉 和 效 、 


个 体系 的 温度 不 受 在 此 缚 况 下 存在 的 固体 、 液 体 和 气体 由 对 
数 是 前 性 何 变 化 的 影响 ， 所 忆 三 相 点 提供 了 一 个 直 充 分 重 贡 
的 光 订 标准、 那么 依照 1954 年 所 采用 的 国际 协定 ,给 姓 于 三 
相 点 的 水 的 绝对 温度 了 选择 一 个 指定 值 . 


7; 三 273.16 《严格 地 )， 1) 


其 所 岂 作 这 种 特殊 的 选择 是 因为 希望 这 尾 规 定 的 现代 绝对 温 
标 给 时 的 工 值 尽 可 能 接近 于 根据 较 陈 旧 而 义 较 娄 开 的 价 例 求 
得 的 不 很 正确 的 值 . 

从 而 任何 体系 的 绝对 温 儿 的 数值 可 以 与 处 于 三 钼 点 的 水 
的 温 眶 工 相 比 较 而 求 出 。 出 特殊 偿 树 (12) 押 确定 的 数 恒 用 开 
尔 文 度 来 表示 ,或 简称 民 度 , 通 窟 编写 为 “KK”，【《 本 书 中 以 后 
用 “ 度 ” 这 个 术 请 而 不 加 进一步 的 限制 条 忻 有 时 。 意 思 总 时 指 的 
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并 永 浆 度 )。 用 特殊 选择 412 来 
规定 开尔文 温标 ， 从 而 也 就 决 
定 了 下 值 。 的 确 , 假若 使 用 某 
些 装 置 ( 例 如 气体 温度 计 ? 来 测 
景 水 在 三 相 点 的 8 或 《了 值 , 那 
时 工 一 7 大 的 值 也 就 立刻 
确定 了 、， 因 为 量 站 一 《XT 表 
示 能 量 , 可 用 尔格 量度 ,出 常数 
就 能 用 尔格 / 度 的 单位 表示 ， 
现在 我 们 说 明 一 下 ， 这 些 
规定 如 何 使 我 们 能 用 一 个 等 容 
理想 气体 温度计 来 测量 绝对 温 
度 ， 按照 态 方 程 C4.91)， 这 个 
温度 计 测 量 的 气体 压强 了 与 气 
体 的 绝对 温度 成 正比 。 所 以 温 
度 计 就 可 以 用 庄 强 比 很 简便 地 
重度 绝对 温度 比 ， 的 确 , 肯定 
涅 许 计 和 某 一 个 体系 么 热 接 
触 , 达 到 平衡 以 后 , 它 的 平均 压 


了 pA 

了 一 5 (2) 
特别 是 ,假定 体系 如 是 由 三 相 点 的 水 组 成 的 【因而 Ts 一 7,)， 
并 且 温 度 计 与 这 个 体系 平衡 时 指示 一 个 平均 压强 太 。 则 根据 
规定 (1), 4 的 绝对 得 度 就 有 如 下 网 确定 值 ;: 


T= 273.16P4 °K. C3) 
p 


于 其 任何 体系 的 绝对 泡 度 可 以 很 容易 地 用 测量 等 容 气 体温 度 
计 的 压强 来 硝 定 ， 只 要 温度 不 是 过 低 或 过 高 以 伊 气 体温 度 计 
不 能 司 用 ,这 种 测量 绝对 温度 的 特 斧 方法 是 十 分 方便 的 . 
根据 特殊 规定 (1) 所 确定 的 绝对 温标 ,我 们 可 用 理想 气体 
的 访 方 程 测量 常数 纪 的 数值 (或 等 价 地 、 萎 数 尺 二 Ns 的 
数值 ,其 中 Ws 是 阿 伏 期 礼 罗 数 )， 取 sz 摩尔 媒 于 三 相 上 所 温度 
了 二 273.16"K 的 任何 理想 气体 ,我 们 只 需要 测量 它 的 体积 V 
[以 《大 米 ”为 单位 ] 和 相应 的 平均 压强 1 用 达 因 下 厘米 六 为 
单位 ]， 那 末 利 用 (4.93), 有 这 两 个 数据 就 可 计 乍 出 及 . 精 猎 
地 从 事 这 类 测量 ,得 到 气体 常数 民 的 信和 为 ! 

尼 二 (8.31434 填 0.00035) 焦耳 ， 磨 尔 一 度 "， 4) 
《其 中 1 焦耳 = 10 尔 格 .) 但 已 知 阿 优 癸 德 罗 的 数值 为 


N= 二 (6.02252 土 0.00009) x 103 麻 尔 下 . (C5) 
因此 ,从 气 体 常 数 的 定义 RR 二 Ns 导 算 出 让 的 数值 为 


十 一 《1.38054 士 0.000062) X 110 永 格 : 度 , [567 


1) 用 卡 表 永 , 只 的 伯 为 玉 一 (1.9%8717 士 0.00008 卡 ， 麻 汞 - 度 ”， 防 指 
明 的 误差 是 接 标准 偏差 计算 鸣 ， 

办 ”这 个 数 亿 与 现代 香 一 的 原 玉 朋 标准 有 关 .， 这 个 标准 指定 “C 大 于 的 原 寺 
量 正 好 为 12， 根 据 用 电解 法 分 解 已 知 麻 尔 数 的 化 合 物 t( 例 如 求 ) 太 蜡 要 的 
电荷 的 电 测 基 与 电子 电荷 的 岳 耶 测 明 相配 仿 的 广汉 ， 关 副 量 晤 伏 苑 短 多 
数 的 最 好 实 豆 疗法 . 
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正如 前 面 我 们 已 经 指出 , 包 称 为 玻 隔 慈 受 常数 
在 开尔文 温标 上 , 一 电子 伏特 的 能 醒 祖 当 于 能 嘲 记 7, 这 


里 了 11600K., 室温 大 约 是 295° KK, 相当 于 AT 一 二 电子 


伏 的 能 最 ， 它 大 至 条 当 于 室温 下 一 个 气体 分 子 的 平均 动能 . 
有 时 还 使 用 的 另 一 个 温标 是 摄氏 (或 自分 度 ) 温度 De 它 
由 开尔文 绝对 温 贤 工 通过 下 面 的 关系 式 定 义 : 
8. = CT 一 273.15) 摄 氏 度 《7 
缩写 为 .用 这 一 温标 ， 一 个 大 气压 下 的 水 大 致 在 0%C 时 
短 访 ;3 100%C 时 法 腾 纪 


5.2 高 和 低 的 绝对 温度 


为 了 对 绝对 温标 有 大 种 直观 的 了 解 , 表 5.1 列 出 了 几 个 有 
代表 性 的 温度 。 其 中 , 一 物质 的 熔点 十 该 物质 国体 和 流体 形 
式 在 一 个 大 气压 下 平衡 地 共存 时 的 温度 。 超过 这 个 温 友 ,这 
种 物质 就 成 为 补体。 一 种 物质 的 沸点 寺 硫 体 和 气体 形式 福 一 
个 大 气压 下 平衡 地 共存 的 温度 ,超过 这 个 源 肛 ,该 物质 就 成 为 . 
在 这 个 压强 下 的 气体 ， 例 如 ,在 熔点 , 水 从 六 变 为 液态 水 ;在 
沸点 ,水 从 流体 变 成 水 巷 气 , 即 变 成 气体 . 

我 们 来 考虑 一 下 任何 寻 当 的 宏观 体系 ， 它 的 绝对 沁 度 为 
上 ”而且 7 的 数量 级 与 体系 每 个 自由 度 平 均 能 量 (超出 基 
访 能 量 和 的 部 份 ) 相 同 , 即 按 (4.30), 有 


. 1 可 以 差 看 书 末 的 煞 值 常 败 过 
2》 在 美国 ,日 常生 活 中 还 使 用 华氏 天 度 4F, 它 与 Bc 的 甘 系 为 
Br 一 32 + 1.800°F. 
3) 和 白族 体系 能 最 加 此 之 高 ;以 至 绝对 沁 度 汶 鱼 ,这 种 特 导 和 情况 的 计 论 风 习 三 
4.29. 
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表 5.1 若干 代表 性 的 洋 度 


太阳 表面 的 温 埃 3500°K 
铀 CWD 的 沸点 380D0° EK 
锭 WD 的 熔点 3630" 民 
使 (六) 的 沸点 3090°EK 
夺 的 熔点 i1340°K 
向 (Pb) 的 光 点 2020? 民 
哨 的 熔点 500°E 
术 { 孔 200 的 洁 感 373 下 
求 的 熔点 273°K 
人 体 的 泥 度 310°EK 
宝 注 (大 约 】) 293°KK 
所 CN 的 洲 点 77°E 
冰 的 粮 点 石 了 下 
乞 LII) 的 瑞 点 20.3°K 
所 的 培 点 | 13.8° 区 
所) 的 沸点 4.2° 多 
kT ~ ~ (8) 


国 为 每 个 体系 都 有 一 个 最 低 的 许 习 能 量 一 一 基 杰 能 量 ,, 因 
而 绝对 温度 也 有 一 个 最 小 的 可 能 慎 ， 了 T 二 0. 这 是 体系 能 量 
趋 近 于 基态 时 所 达到 的 温度 。 当 体系 能 盟 在 8 天 荆 增 丰 时 ， 
绝对 温度 也 相应 上 升 ， 绝 对 温度 能 有 多 高 是 没有 上 限 的 ， 这 
相当 于 和 任何 寻常 体系 中 入 于 动能 的 许可 值 没 有 上 限 . 刁 如 ,在 
星体 或 地 球 上 的 核 聚 变 爆 作 中 ,温度 可 达到 10"K 的 数量 级 . 
以 上 的 论述 是 从 绝对 温度 的 定义 
1] .Bnd 

Pr 8 = (9) 
入 及 如 图 4.5 所 示 的 In8 作为 瑟 的 图 数 的 性 质 而 得 儿 的 结果 . 
证 我 们 更 仔细 邢 看 一 下 一 Eo， 邯 体系 的 有 能量 趋 谋 于 最 恢 
许可 基态 值 的 极限 和 情况。 于 是 , 这 个 体系 在 任何 能 量 小 区 
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五 和 和 王 十 5 之 间 的 可 到 达 访 数 QCE) 就 趋向 于 一 个 很 微小 
的 值 各。 的 确 ， 在 3.1 节 早 已 指出 ,一 个 体系 与 其 最 低 许 可 
能 景 棋 应 的 量子 态 只 有 一 个 (或 至 少 不 超 过 相对 少数 几 个 )》 
态 ， 即使 体系 在 接近 能 景 Bu 的 间 柄 5E 中 的 状态 数 有 了 屠 
全 大 ,lnQo 也 只 有 lnf 的 数量 级 ， 与 较 高 能 量 时 的 值 相 比 , 后 
者 按 (3.41) 式 有 + 的 数量 级 , 因而 还 是 完全 可 蓉 扳 上 略 。 在 搂 
近 基 态 能 量 Bo 时 体系 的 精 3 一 Rin8 与 它 在 较 万 能 量 时 的 值 
相 比 整 小 得 几乎 等 于 零 了 ， 因此 ,我 们 可 以 得 出 结论 ， 当 体 
系 的 能 量 向 着 最 低 许 可 值 三 小 时 ;该 体系 的 蚁 也 变 得 可 息 路 
弄 小 ;或 者 ,用 符号 内 示 为 
EE — Es, HT, 一 > 人。 C10Y 
当 体 系 的 能 量 在 基态 之 上 增 扣 有 时， 状态 数 也 就 非 症 迅 带 
地 增加 ;根据 (4.297, 可 以 近似 地 得 出 : 
Og 1 
aF EE | 
当 能 量 减 小 到 最 低 许 可 值 Bo 时 ,8 变 得 非常 大 ,是 Toop 一 
0。， 那 之 ,对 任何 体系 都 正确 的 极限 关系 107, 同样 可 以 很 好 
地 写成 如 下 的 形 去 : 


当 了 一 0 时 ,3 一 0， C11) 


表述 (11) 称 为 热力 学 第 三 定律 .不 过 在 接近 了 二 0 的 泣 
度 ( 用 习 慢 用 语 来 说 ,接近 绝对 零度 ) 工 作 肘 ,我 们 必须 注 悉 所 
说 的 体系 蚌 否 真正 达到 平衡 ， 因 为 在 这 和 样 低 的 温 睫 达到 平衡 
的 速率 可 能 变 得 十 分 组 惕 ,所 以 ,这 一 把 就 特别 昔 胺 , 骨 则 ,我 
们 必须 对 体系 有 充分 的 了 解 才能 适当 地 解释 极限 表述 《11)， 
即 知道 实际 上 必须 要 多 低 的 涡 度 才能 证 明 应 用 (11) 是 合理 
和 的。 下面 的 附注 提供 一 个 明确 的 例 于 ， 
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关于 村 自 旋 的 炉 的 附注 


核磁 旗 非 常 激 小， 以 致 在 核 之 问 的 相互 作用 能 导致 育 序 的 自 旋 取 
癌 之 前 〈 在 没有 有 外界 大 磁场 的 情况 下 )， 必 须 达 玛 低 于 107'"K 的 汤 
度 2 .即便 在 低 玫 10™°K 的 温度 To 时 , 核 自 注 了 世 将 与 任何 较 高 温度 时 
一 祥 无 序 地 了 取向， 根据 (11)， 上 与 不 包括 楼 自 放 在 内 的 一 切 自 由 度 有 关 
的 类 5 在 温度 7。 时 的 值 已 变 得 非常 微小 ; 然而 , 与 核 自 旋 可 能 取向 相 
应 的 总 状态 数 0， 相 联系 的 总 暗 仍 有 很 大 的 数值 5 一 Kn9,。 因而 不 
用 (117?: 布 可 以 得 到 以 下 的 表述 : 


当 了 一 0+ 时 ， < 一 so (12) 


这 里 了 一 0 表示 极限 温度 (例如 To 二 10 EE)， 这 个 温度 很 乓 小 
但 买 足 舰 使 自 旋 仍然 无 序 取向 ， 因 为 ,是 一 个 确定 的 莆 量 ; 它 只 与 体 
系 所 包含 的 原子 核 的 种 类 有 关 ， 而 与 包括 这 个 体系 的 能 级 在 内 的 任何 
细节 完全 正美 。 因 此 表述 人 12) 仿 然 非 常 有 用 。 总 之 。 56 是 一 个 与 体系 
的 结构 完全 无 关 的 常数 : 即 与 其 原子 的 空间 排 殉 ,与 其 化 学 组 成 的 性 摧 
或 它们 之 癌 的 相互 作用 无 关 的 稍 数 ， 例 如 ,和 郑 虑 一 个 悼 系 4 出 上 摩尔 
的 金属 轨 (了 Tb》 和 1 摩尔 的 硫 {8) 组 成 ,再 洲 碟 另 一 个 体系 4、 由 1! 
麻 尔 化 合 物 硫化 鲍 《Pbs) 组 成 ， 这 两 个 体系 的 性 质 是 很 不 相同 的 ,但 犁 
们 确实 是 由 相同 数目 和 种 类 的 原子 组 成 。 因 此 在 T 一 0+4 的 极限 中 ， 这 
两 个 体系 的 粮 应 是 相同 的 ， 

研究 一 个 绝对 温度 很 你 的 体系 常常 是 极 有 意义 的 ， 这 正 
是 关 为 它 的 焙 非 常 小 ， 相应 地 , 我 们 发 现 这 个 休 系 只 在 较 少 
的 态 中 分 布 。 所 以 体系 表现 出 比 在 较 高 瀑 度 情况 下 有 高 得 多 
的 有 序 度 。 由 于 这 个 高 谍 有 序 之 故 , 许多 物质 在 很 低 混 度 下 
表现 出 十 分 奇异 的 特性 ， 下 面 举 几 个 突出 的 例子 ， 有 些 物质 _ 
的 电 了 于 自 旋 几 乎 能 够 完全 沿 相 同方 向 取向 ， 使 得 这 些 物 质 成 
为 永 磁体 ， 有 些 人 金属 ,例如 铅 或 锡 , 如 果 冷却 到 某 一 非常 确定 


1 风 习 是 3.2， 
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新 - 杜 瓦 L1842 一 1923) 于 1898 年 第 一 次 拱北 扯 而 命 台 ] 类 似 
于 日 常 使 用 的 热水瓶 。 它 可 以 用 琉 坊 或 金属 (如 不 性 制 ) 制 成 
拭 用 以 保持 里 面 亡 装 的 疲 体 与 外 界 蒜 境 热 钨 缚 ， 热 绝 毕 姨 泪 
两 壁 之 闻 指 真空 休 实 现 的 。 在 用 玻璃 杜 瓦 瓶 的 精 况 下 紧 纵 惑 
现 座 上 芭 射 的 措 层 来 减少 辐射 形式 的 热量 注入， 


一 


em 
Tb, 


图 3.4 一 个 典型 的 双 垦 手 真 瓶装 置 ， 通 带 用 在 1 工 玉 附近 工 
作 ， 充 以 雅 扣 的 桂 瓦 瓶 退 于 另 一 充 以 被 然 的 杜 瓦 并 中 ， 用 以 
尖 光 进 人 沪 读 的 热 查 起， 
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的 温 论 《如 铬 为 .2 ?K) 以 下 , 则 导电 电子 能 够 毫 无 摩擦 地 运 
动 . 于 是 这 种 金 履 就 呈现 出 没有 丝毫 电 阻 的 电流 ,这 种 现象 称 
为 超时 .类似 地 , 液 毛 (在 大气压 时 即使 低 到 了 一 了 仍 保 持 被 
态 ) 在 温度 低 于 2.18 开 时 呈现 无 摩 氮 访 动 和 一 种 神秘 的 能 力 ， 
它 能 索 易 地 流 过 其 至 小 于 10 一 厘米 的 小 孔 ; 这 种 访 体 称 学 为 
起 流体 .和 极 低 的 刘 度 范围 内 就 这 样 包 含 闭 许 多 有 旺 义 的 班 象 
因为 任何 接近 了 一 0 的 体系 都 处 在 非常 接近 基态 能 量 的 状 
态 , 对 于 理解 它 的 性 质 , 量 子 力 学 是 必 不 可 少 的 ， 的 确 , 在 这 
样 的 低温 下 ,无 序 度 很 小 ,从 而 分 并 的 量子 效应 可 芝 在 宏观 的 
斥 麻 上 观察 到 ， 以 上 的 论述 尽 以 表明 为 什么 低温 物理 学 是 当 


a 
图 3.5 从 室温 的 气 气 开始 制 各 磁 液 熏 的 氏 党 化 多 的 商品 克 
片 。 这 样 一 台 被 化 器 ,由 如 上 附件 压 机 各 气 柜 ,每 小 时 可 生产 
几 乔 液 氢 ， 让 热 第 各 的 气体 对 某 个 活塞 作 梳 棋 功 来 预 冷气 体 
《在 机 器 的 机 端 可 看 到 活塞 慎 》， 在 这 一 过 程 中 气体 的 平河 能 
量 基 绝对 语 亮 邦 例 相 忘 地 匡 少 ， 190 年 荷兰 物 王 学 家 玫 。 伍 
钠 斯 4DnnezJ) 第 一 深 威 功 地 访 席 靶 化 ， 


告 有 二 


代 科 学 研究 的 一 个 非常 活跃 的 领域 . 

很 自然 地 产生 了 一 个 有 意义 的 问题 ， 实 际 上 能 使 一 个 宏 
观 体 系 人 靠近 它 的 基态 到 什么 程度 也 就 是 能 使 一 个 宏观 体系 
冷却 到 多 和 低 的 绝对 温度 ? 用 现代 技术 ， 把 所 研究 的 体系 滥 作 
溢 复 组 成 的 “被 礼 * 中 , 不 难 达 到 1°K 以 下 的 温度 。 用 一 个 适 
当 的 有 泵 来 减低 这 种 液体 的 节 汽 压 可 芝 把 这 种 液体 的 沸点 降低 
到 1 KK 左右 *。 将 同 裕 的 方法 应 用 寺 纯 液 ?He 《完全 由 稀有 的 
问 位 素 ?8e 组 成 ,而 个 是 由 富有 的 同位 妹 'He 和 组成), 达到 低 于 
0.3°K 的 漏 度 是 不 会 有 多 大 困难 将 ， 对 一 个 热 绝缘 的 和 月度 体 
系 进行 磁 作 ,经 过 一 簿 努力 ,在 绝对 温度 为 0.01 " 玉 , 或 者 低 于 
0.01? 区 下 工作 也 是 可 行 的 ,用 这 一 方法 甚至 月 可 能 到 达 低 于 
10- 开 的 渤 度 . 


5.3 功 , 内 能 和 热 


热 和 功 的 概念 已 在 3.7 节 介 绍 过 。 当时 已 将 所 讨论 的 结 

站 和 宫 结 为 基本 的 关系 式 43.537， 
AEFE= WW 十 0, C13) 
它 叙 述 了 任何 体系 的 平均 能 量 五 的 增加 和 对 体系 作 宏观 功 瑟 
及 体系 所 吸 中 的 热量 全 之 间 的 关系 ， 这 一 关系 式 为 测量 体系 
中 思 现 的 六 有 宏观 量 提 供 了 根据 .的 确 , 它 提示 了 下 述 的 探讨 
方法 : 宏观 功 是 力学 中 熟悉 的 量 ， 本 质 上 它 是 基 个 宏观 力 和 
宏观 位 移 的 飞 积 ,因而 不 难 凋 量 ， 利用 使 体系 热 绝 缘 的 办 法 ， 
我 们 就 可 以 保证 4137 由 台 一 0 于 是 体系 平 敬 能量 的 出 量 也 
归结 为 功 的 测 曹 。 当 体 系 不 是 热 绝 绿 时 , 如 时 我 们 使 用 事先 


1》 这 个 方 祛 的 原理 羔 似 于 水 在 高 山上 易于 痢 开 ,因为 太 气 压 碱 低 , 山顶 上 水 
的 沸点 席 比 淤 半 面 为 起 . 
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求 得 的 关于 体系 平均 能 最 六 的 数据 , 并 且 测 出 对 体系 所 做 的 
任何 可 能 的 功 , 那 末 这 个 体系 所 吸收 的 热量 8 就 根据 C13) 来 
确定 . 

肚 然 我 们 已 经 概括 了 一 般 的 程序 ， 环 让 我 们 较 详 细 地 浇 
不 一 下 各 种 量 的 测量 ,并 朋 举 几 个 特殊 的 例子 ， 


功 


根据 荔 的 定义 (3.51)， 当 体系 热 绝 绿 ( 或 缀 热 和 主 )n 坏 
些 外 参量 变化 的 时 候 ， 对 这 个 体系 防 做 的 宏观 功 是 体系 平均 
能 量 的 增加 ， 因 而 这 个 平均 能 盘 的 潮 加 就 能 根据 原始 的 力学 
概念 计算 ， 妈 归结 为 方 和 在 力作 用 下 所 经 过 的 位 移 的 乘积 ， 
严格 地 说 ， 计 算 平 均 能 量 的 变化 要 求 计 算 这 个 东 积 的 统计 承 
综 平 均值 然而 ,在 处 理 一 个 宏观 体系 的 时 候 , 方 和 亿 移 几 平 
总 是 与 它们 的 平均 值 租 等 的 宏观 量 ， 因 为 他 们 表现 出 的 壮阔 
极端 地 小 。 所 芝 ， 实 际 上 对 单一 体系 的 测量 就 足以 袜 定 平均 
能 量 的 变化 和 相应 的 功 ， 

以 下 的 例子 说 明 用 来 测 章 功 的 一 些 通 人 常 程序 : 


， 例 Ci) 机 械 功 


图 5.5 表示 一 个 盛 水 的 容器 ， 一 只 温度 计 和 一 只 叶轮 组 成 的 体系 
妆 。 访 体系 可 与 一 个 由 重 物 和 对 重 物 施加 已 知 重力 w 的 地 球 组 成 的 颇 
为 科 单 的 体系 4 租 互 作用 ， 出 于 重 物 的 隆 沙 引 起 叶轮 转动 从 而 剧烈 
地 找 动 水 、 以 而 这 两 个 体系 可 以 相互 作用 。 因为 体系 之 间 唯 一 的 闭 系 
基 传 导 极 微 量 热 的 狂 强 ， 因 而 相互 作用 是 绝热 的 。 重 物 在 请 轮 水 平 线 
下 的 距离 ; 是 描写 体系 4 的 外 参量 。 如 果 重 物 等 速 地 下 降 距 离 和 2:， 
体系 二 的 平均 能 量 就 三 小 一 个 量 ws, 即 减 小 了 重 物 的 势能 (由 重力 
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做 芒 所 造成 )?、 因 为 由 4 和 和民 组 成 的 复合 体系 是 绝 立 的 ,因此 过 程 中 
体系 4 的 平均 能 量 必定 因而 增加 一 个 量 wAs; 到 由 于 重 物 4 下 降 就 
对 绝热 孤立 体系 4 司 了 量 为 war 的 动 。 因 此 对 有 4 所 做 功 的 测 最 就 归 
结 为 对 距离 4: 的 测量 


Ee i 


图 5.6 一 个 盛 水 的 容器 ，-- 具 温 席 计 和 一 个 叶轮 组 成 的 体 
系 了 下落 的 生物 可 对 这 个 体系 做 芒 ， 


En 


例 Ci 电 功 


通常 用 所 的 手段 做 功 是 最 方便 的 ,并 且 能 最 精确 地 测 熏 *”。 图 5.7 
表示 了 这 样 的 一 个 装置 ， 它 完全 类 似 于 图 5.5 的 装置 。 其 中 体系 4 由 
一 个 盛 水 的 容器 、 一 只 油 度 计 和 一 只 电 诅 器 组 成 。 一 个 已 妍 电动 势 V 
的 电池 用 王 得 足 忆 使 体系 好 与 昌 部 热 绝 特 的 钢 公 连接 到 电阻 上 。 电池 
释放 的 电 牺 了 为 体系 的 外 参量 。 当 电 池 释 旅 电荷 4 并且 者 访 过 电阻 
时 ,在 这 个 过 程 中 , 电 妆 对 体系 < 上 所 做 的 功 就 是 V&Ag. 通过 测 晤 电 让 ， 
流 过 电阻 的 有 时 间 入 很 易 测 得 此 电 闪 和 9; 因此 和 4&4 = 二 is。 电阻 赣 在 
1]) 告 物 一 般 是 句 带 下 汞 的 ， 国 为 它 很 快 就 达到 收尾 还 上 腻 。 如 果 量 物 的 速度 

也 在 变化 ,地 的 平均 能 最 的 变化 应 由 重 特 二 能 与 势能 之 宦 的 蛮 化 给 出 。 
2 当然 ,这 个 开 最 终 下 是 机 械 隐 , 世 它 访 及 电力 。 


时 JH = 


图 5.7 一 个 盛 水 的 容 材 ， 只 而 韦 计 和 电阻 器 组 成 的 体系 
了 4 . 宣 庆 对 这 个 体系 作 功 。 


这 里 完全 起 着 类 们 于 上 网 中 的 叶轮 的 作用 。 两 者 都 是 可 对 体系 作 荔 的 
方便 的 器 件 。 

一 个 过 程 如 果 是 准 静 坊 的 ,讨论 起 来 就 总 是 特别 简单 的 ， 
准 静 态 过 程 进行 得 足 名 搂 慢 ， 网 致 折 考虑 的 体系 在 过 程 进行 
的 时 间 内 都 十 分 接近 平衡 . 这 里 , 著 碟 一 下 流体 的 重要 情况 
(或 者 是 气体 ,或 着 是 流体 ), 并 推导 上 出 准 静 态 过 程 中 对 访 体 所 
做 的 功 的 表达 式 。 因 为 流体 在 准 静 态 过 程 中 总 是 基本 上 处 于 
平衡 决 态 ， 所 以 决 速 情况 下 可 能 要 测 现 的 密度 不 均 习 和 其 他 
算 杂 情况 就 不 存在 了 。 相反， 流体 总 是 由 整个 流体 中 非常 明 
确 的 均 名 的 平均 压强 8 了 表征 它 的 特性 .。 为 了 简单 起 见 , 我 们 
设想 把 流体 装 在 一 个 出 面积 为 .e 的 活塞 所 关闭 的 汽 包 内 ， 
如 图 5.8 所 示 。 这 个 体系 的 外 参量 是 活塞 和 左 壁 的 距离 s, 或 
者 等 效 甚 可 以 是 流体 的 体积 下 一 ex's, 因为 压强 被 定义 为 单 
位 面积 上 的 力 ， 所 以 疲 体 在 活塞 上 的 平均 力 是 指向 右 迪 的 
pxy .相应 地 , 活 骞 加 在 流体 上 的 平均 力 是 指 同 左边 的 je， 
假定 现在 活 赛 缓慢 地 [向 右 移 动 一 个 量 ds 《从 而 流体 体积 变化 
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一 个 量 (dV 一 ef dr), 对 流体 所 做 的 功 就 由 下 起 给 出 : 
aW 一 《一 五 az ds 一 Fle ds), 


或 iW 一 一 5T， C14) 


这 里 出 现 负 号 是 因为 位 移 4: 和 作用 于 气体 的 力 二 wf 的 方向 
相反 . 

如 果 流体 的 体积 准 静 态 地 
从 某 个 初始 体积 了 ， 变化 到 终 
了 的 体积 V;, 在 这 个 过 程 的 尾 
何 阶段 它 的 压强 巨 将 是 体积 和 
温度 的 某 一 函数 ， 于 是 在 这 个 
过 程 中 对 流体 所 做 的 总 功 到 就 5。 加 让 调 训 为 的 可 歼 动 


可 从 所 有 的 无 限 小 功 (1 和 相册 “ 活 所 封闭 的 汽 氏 内 的 流 本 ， 活 寄 
而 得 击 ; 因 击 次 开 右 壁 的 距离 用 : 表示 ， 


vs 加 Vr ， 
w=—| 3av =| saV. (15) 


如 果 VV 之 已 ， 对 流体 所 做 的 功 是 正 的 ,如果 Jr >> VV;, 功 是 
负 的 ， 根据 (15), 它 的 数值 等 于 图 5.9 出 线 下 所 包括 的 阴影 
部 分 的 面积 . 


内 能 


现在 我 们 再 来 注意 如 何 确 定 宏观 体系 内 能 EX 即 在 相对 
于 体系 质心 静止 的 参考 系 中 有 所 有 粒子 的 总 能 里 六 我 们 从 力 


1) 容易 证 明 , 关 系 式 C14) 对 于 料 阅 在 任意 形状 体 铝 为 六 的 窒 黎 内 的 硫 体 项 
荐 蔡 遍 正确 的 . 

273 诈 通 常情 况 下 ， 内 能 当然 就 是 体系 的 虫 佐 证 实验 室 中 前 不时 的 体系 总 能 
吞 。 如! 果 束 爷 漆 系 在 运 臣 ， 具 能 量 与 内 衣 只 相差 一 个 与 多 心 相连 系 的 动 
拒 ， 


:了 和 


学 得 知 ,体系 的 能 量 《特别 是 势能 )》 总 会 在 一 个 未 定 的 任意 党 
ES - 


图 > 一 个 特殊 性 系 的 平均 诗 强 志和 猴 迟 积 交 的 关系 有 曲线 
下 曾 央 滥 部 分 的 面积 表示 当 它 的 体积 惟 静 访 地 以 FF; 变 到 Wi 时 
对 体系 所 做 的 功 . 


当然 ,同样 的 说 法 适用 于 一 个 宏观 体系 的 平均 内 能 豆 . 体 
系 处 于 一 给 定 宏观 态 时 ,只 有 当 豆 的 数值 是 相对 于 这 个 体系 
某 一 标准 宏观 态 的 数值 来 测量 时 才 有 意义 .因此 只 有 平均 能 
量 的 差 才 是 物理 上 有 意义 的 ;而 且 只 要 体系 保持 绝热 孤立 ,这 
些 能 量 差 总 可 以 由 所 做 的 切 来 测量 ， 以 下 的 例 于 将 说 明 这 种 
程序 . 


例 Ciii》 内 能 的 电学 测量 


考虑 图 5.7 的 体系 4.。 这 个 体系 的 峙 观 态 可 以 用 一 个 单一 的 宕 
观 参 基 一 一 - 它 的 温度 来 确定 ,因为 它们 所 有 其 它 宏观 参量 (例如 压强 ) 
保持 不 变 。 这 个 退 度 不 一 定 是 体系 的 绝对 温度 ; 实际 上 我 们 将 恨 定 它 
只 是 与 液体 热 楼 触 的 任意 混 座 计 的 流 柱 长 度 上 <。 我们 用 豆 表 永 体系 在 
温度 读数 工 所 表征 的 宏观 态 中 处 竹 胖 衡 时 的 平均 内 能 ， 以 有。 表示 体 
系 由 特定 的 另 一 温度 读数 上 。 所 表征 的 标准 宏观 态 = 中 处 于 平衡 时 的 
平均 内 能 。 (一 般 选 志 的 值 为 零 们 然 不 失去 普遍 性 )。 于 是 ,重要 的 问 
题 就 是 : 当 这 个体 系 处 于 出 一 个 温度 工 所 表征 的 任何 宏观 态 中 时 ， 相 
对 了 次 标准 宏观 态 。 作 测量 ,体系 的 平均 内 能 互 一 8。 的 值 是 什么 ? 


* 698 


为 了 加 答 这 个 问题 ， 我 们 使 体系 了 保持 绝热 孤立 ， 如 图 5.7 中 于 
样 。 从 体系 处 于 宏观 态 a 着手 ， 我 们 现在 给 电阻 器 通过 可 测量 的 总 时 
量 入 4 来 对 体系 做 一 定量 的 功 杰 = VAg。 然后 再 让 体系 到 达 平 笑 ， 
流出 温度 参量 工 用 98 一 0 的 关系 式 t13), 则 在 新 的 宏观 态 中 ,体系 的 
平均 能 量 三 就 由 下 式 给 出 : 

BE E, 一 了 一 二 
这 样 我 们 束 求 出 了 相应 于 特定 温度 工 的 主导 

现在 我 们 可 以 反复 多 次 进行 这 类 实验 。 在 等 次 实验 中 对 体系 做 不 
问 量 的 功 。 类 似 地 ， 我 们 可 记得 到 平均 能 量 天 小 于 有 的 宏观 态 的 数 
据 ; 从 要 测 出 从 一 个 由 温度 工 崇 征 的 守 观 态 变 到 温度 为 上 ,的 标准 宏观 
态 所 必要 的 功 。 由 这 一 系列 的 实验 结果 ， 我 们 就 得 到 了 一 组 与 各 种 不 
辣 温 旗 参量 值 工 相对 应 的 了 值 。 这 些 数 据 可 以 用 图 5.10 所 示 的 一 类 巾 
线 表示 出 来 。 这 样 , 我 们 的 任务 就 已 经 完成 了 。 的 确 , 如 果 体 系 在 温度 
工 所 确定 的 宏观 坊 中 处 于 于 衡 ? 关 下 四 能 (相对 于 标准 宏观 态 汪 就 可 
以 直接 以 曲线 图 中 确定 下 来 ， 


图 5.10 图 5.7 中 体系 才 的 平均 内 能 取决 于 温 麻 计 读数 工 
的 申 鳅 图， 


热 


调 量 热 〈《 通 前 称 为 量 热 法 7 由 于 {13 式 最 后 归结 为 测量 
欧 ， 因 此 由 一 个 体系 所 吸收 的 热 台 可 以 用 两 种 稍 拍 不 同 的 方 
法 测量 : 直接 用 功 测 量 ,或 将 它 与 勇 一 放出 热量 台 的 体系 的 
已 知 内 能 的 变化 作 比 较 。 下 面 的 例子 可 说 明 这 两 种 方法 ， 


和 


图 5.11 用 区 直接 谢 量 体 系 日 所 吸收 的 热 蛙 上 昌 s。 实际 上 由 
电 归 天 和 温度计 组 成 的 畏 耶 体系 4 洱 常 蜂 厂 所 副 景 的 体系 吾 
小 得 多 ， 


倒 4iv) 直 接 用 功 测量 热 


图 5.11 表示 一 个 体系 下 与 图 5.7 的 体系 4 热 接 触 的 情况 ， 这 里 
3 可 以 是 任何 宏观 体系 , 例如 一 铜 块 或 一 个 盛 水 的 容器 。 慢 使 8 的 四 
估 芭 痢 固定 因而 不 能 作 荔 ,因此 它 只 能 通过 从 4 吸收 灼 量 gs 的 方式 与 
4 相互 作用 ， 人 很 定 我 们 从 初始 宏观 态 = 开始， 这 村 整个 体系 4 十 卫 处 
于 平衡 ， 而 刘 虐 计 的 读数 为 上 。。 电 池 做 了 一 -定数 量 的 功 外 后 整个 体系 
就 达到 一 个 最 终 的 平 奖 状态 ,这 时 温度 计 读 数 为 Ls。 在 这 个 过 程 中 
妊 所 吸收 的 热量 gs 为 多 少 昵 ? 
复合 体系 4 十 日 是 热 绝缘 的 , 因此 从 (13) 得 出 ， 这 个 体系 记 做 的 
功 下 只 民 于 涪 加 它 的 平均 能 明 , 即 
HH=AEs 十 态 Ep，, C16) 
其 中 仿 B%。 为 4 平均 能 基 的 增加 ， 汪 Ea 是 了 平均 能 量 的 增加 。 但 是 因 
为 对 于 本 身 没 有 做 功 ; 因 此 将 (13) 式 应 用 二 B, 就 有 
AEs 一 OQg, 17) 
即 8 的 平均 能 县 只 是 由 于 它 愉 4 吸收 了 热 才 增加 的 ， 于 是 C1) 和 17》 
给 出 
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呈 z 一 了 一 入 关 4 . (18) 
其 中 电池 所 慌 的 珊 六 是 可 以 直接 测 景 的 。 实际 上 上 , 由 电阻 和 温度 计 组 
成 的 辅 囊 体系 4 与 所 研 容 的 体系 吾 格 比 通常 总 是 很 小 的 ， 在 这 种 情 况 
下 有 平均 能 量 的 变化 可 以 扰 巾 (在 和 4 禄 让 或 和 ECa 的 音义 上 )， 


{1381 记得 出 Dr 一 下 在 重 盖 谢 的 情 病 下 。、 认 本 利用 以 前 对 直系 由 的 


特定 实验 程序 或 许 能 更 好 地 用 1.B 卡 伦 《Callen) 所 讲 的 以 下 
通俗 比 奏 来 总结 : 

“ 某 人 拥有 一 个 小 池 于 , 该 水 池 由 一 条 小 溪 供 水 ， 由 另 一 条 小 淄 排 
水 。 这 个 池子 有 时 广 由 降雨 而 得 到 水 ;并 且 也 因 敬 发 而 失去 水 , 我 们 称 
失去 的 水 为 “ 负 两 *。 在 这 个 我 们 要 帮 续 讲述 的 比喻 中 ;， 池子 就 是 我 们 
的 体系 ,其 中 的 水 是 内 能 ,由 小 溪 传 送 的 水 是 功 , 转换 为 雨 的 水 是 热 。 

可 注意 的 第 一 件 事 是 任何 时 候 对 汇 于 的 检查 不 能 说 明 由 小 溪 进 人 
的 水 有 多 少 和 由 降雨 进入 的 水 有 和 多少 。 两 这 个 词 只 是 指 水 转换 的 方 
式 。 

我 们 假定 池子 的 所 有 主 希 望 测量 池 中 的 水 量 。 可 以 买 一 只 流量 
计 播 人 小 主 中 ， 他 能 用 流量 计 测 出 进入 和 离开 池子 的 水 量 。 但 是 他 不 
可 能 买 一 只 雨量 计 。 然而 他 可 以 在 池子 上 盖 一 蕊 油 右 。 同 时 在 池子 四 
周围 加 上 一 道 不 透 十 的 增 ( 一 道 绝热 雯 )。 于 是 池子 的 所 有 主 把 一 根 委 
直 的 午 放 在 池子 中 ,用 泪 布 盖 在 袖子 上 , 又 把 流量 计 揪 人 溪 中 。 先 拦住 
一 条 小 溪 , 然 后 再 拦住 另 -一 条 ， 他 年 意 改 变 久 中 的 水 平面 , 并 且 套 看 流 
量 计 ;他 就 能 把 直子 的 水 平面 高 度 : 即 短 直 午 上 读数 ， 按 照 水 的 总 量 来 
进行 标定 。 这 样 ,在 由 绝热 辟 所 转 隔 的 体系 上 实行 这 些 过 程 , 他 能 测 出 
池 于 尾 何 状态 的 水 的 总 容量 ， 

我 们 服 勤 的 季子 所 有 主 狂 在 拿 掉 油 布 ,使 雨 及 溪水 进出 池子 , 然后 
他 要 求 确 定 基 -一 天 进 人 洱 于 的 十 盈 。 他 这 和 祥 进 行 :从重 直 竿 上 读 出 水 
” 容量 的 差 ， 并 由 此 减 去 流量 计 所 记录 的 溪水 总 流量 ， 这 个 差 就 是 于 的 
定量 测量 ,>” 


54 热 容量 


芳 虑 一 个 宏观 体系 ， 其 宏观 态 可 用 绝对 齐 度 了 工 和 另外 一 


妈 统 称 为 ? 的 宏观 参量 确定 。 例如 ，7 可 以 是 体系 的 体积 苇 


平 询 压 给 .假使 体系 原来 温 虚 为 了 ,把 一 个 无 眼 小 的 热量 #0 
加 进 体 系 ， 而 体系 的 所 有 其 它 参 量 > 保持 固定 ， 体 系 的 温度 


和 


4 4 


UL 


ca 


全 相应 地 改变 一 个 于 限 小 最 47。47 既 取决 于 所 考 划 体系 的 
性 质 ,也 取决 于 确定 这 个 体系 初始 宏观 状态 的 参量 工 和 y. 比 


例 


称 为 体系 的 热 容 量 ?, 这 里 我 们 用 脚 标 y》 来 明确 表示 本 热 过 程 
中 这 些 参 量 保持 不 变 ，。 热 容量 C, 是 容易 测量 的 体系 性 质 , 通 


常 它 不 仅 取 决 于 体系 的 性 质 ， 而 且 也 取决 于 确定 这 个 体系 的 


宏观 状态 参量 了 和 y; 即 Cy = C0,(T,y). 

可 忆 想 到 ， 一 均 句 体系 产生 一 个 给 定 温 度 变化 23 所 必 
须要 加 的 热量 #9 正比 于 体系 的 总 粒子 数 。 因此 ， 定 义 一 个 
相对 的 量 5( 即 比 热 ? 是 方便 的 ， 它 只 取决 子 所 涛 虑 物质 的 性 质 
而 与 其 数 景 无关 . 这 可 以 用 + 摩尔 (或 w 克 ) 物 质 的 热 容 量 C， 
除 以 相应 的 摩尔 数 ( 或 克 数 ) 来 得 到 .因此 每 摩尔 热 容量 或 礁 
摩尔 比 热 定义 为 


同样 ,每 殉 比 热 定 义 为 
c= -Le ). C22) 


从 C2) 式 可 见 ， 阐 和 尔 比 热 的 厘米 : 克 ，: 秘 制 单位 是 尔格 。 
度 一 ' 摩尔 下. 

最 答 单 的 情 识 是 这 个 体系 的 所 有 外 天 量 [ 例 如 体积 ) 在 如 
热 过 程 忠 愉 持 和 不 变 . :在 这 种 情 狐 下 ,没有 对 这 个 体系 做 功 , 因 
此 &0 二 dH, 即 所 吸收 的 热 只 用 来 增加 体系 的 内 能 。 用 符号 
* 索 示 全 部 外 参量 ,我 们 可 以 写成 : 


一 


1 注意 通常 【283 右 和 下 是 微 而 ,因为 热 欠 一 般 说 来 并 太 琢 示 酚 个 量 间 的 天 
限 小 差 ， 
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一 (入 ).- (名). 3 


最 后 这 个 表达 式 是 一 个 导数 , 因为 4E 是 真正 的 微分 旦 ; 
拒 们 已 写成 为 一 个 偏 导 数 来 表示 所 有 的 外 参数 * 都 保持 不 
变 ， 注 意 由 于 (4.35), 热 容量 无 论 何 时 都 必须 是 正 的 ; 即 


] C. > 0| (C24) 
实验 上 发 现 室温 时 水 的 比 热 ? 为 418 焦耳 : 度 司 . 克 ， 
指出 了 一 个 上 典型 的 数量 
在 4.7 节 中 ,我 们 讨论 过 一 个 气体 足够 稀薄 ,从 而 为 理想 
z a 体 的 情况 .和 假使 这 种 气体 是 单 原子 
的 ,结果 C4.83) 和 C4.85) 就 给 出 这 种 气体 每 摩尔 平均 能 量 为 : 


五 一 NkT 一 = RY, C25) 


”其 中 对 是 阿 伏 加 德 , 罗 玫 ,而 及 一 N 必 是 气体 党 数 ， 因 此 ,由 
(23) 得 出 所 予 料 的 每 摩尔 定 容 比 热 cr 应 是 


对 学 原子 的 理 根 气体 
{EY 3 26 
" 97), 2 人 C26) 


”注意 这 个 结果 与 体积 ,温度 或 气体 性 质 巨 关 ， 用 的 数值 (4) 
代 人 ,从 C26) 可 得 


cv 一 12.47 焦 丁 : 度 -摩尔 (C27) 


绍 未 美人 调 十 的 时 晤 也 体 (例如 曼 或 时 的 比 热 符合 
得 机 弛 


1》 历史 上 ,这 个 比 热 按 定居 被 指定 为 1 卡 * 度 一 - 克 -!， 其 理由 是 现代 作为 
热 时 单位 的 卡 , 定 区 为 王 卡 一 二.19 语 耳 。 


二 27 和 = 


-i + 


图 >,13 骨 于 测量 温 座 低 
至 人 .19"K 时 的 比 热 的 仪器 
的 主要 核心 部 分 ， 《原则 
十 ， 该 代 疾 和 图 5.11 的 装 
置 尖 似 ,) 其 中 铜 样品 是 体系 
8B, 我 们 束 测 它 的 比 热 , 这 对 
体系 旦 与 辅 起 体 系 .4 处 于 热 


按 栅 。 4# 由 电阻 加 热 器 {由 


几 圈 等 丝 制 成 和 电阻 齐 麻 
计 组 成 .复合 咎 系 4 十 日 钼 
苇 佳 在 某 种 细 妈 上， 然后 窗 
封 在 抽 真 空 的 人 驳 属 部 中 蕊 网 
图 3.14) 风 而 是 热 怒 销 的 ， 
把 热 开 关 的 灾 片 第 住 由 样品 
5 引出 的 铜 线 ， 这 样 就 在 样 贤 
科 ] 例 囊 顶 端的 制冷 机 之 间 建 
区 起 所 需要 的 热 接 触 ， 通 过 
这 途径 ， 样 品 一 开始 就 被 准 
江 到 所 要 求 的 恢 混 ， 
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图 3.14 用 于 浏 苔 构 至 0.1K 时 比 热 的 整个 装置 其 中 这 个 装置 的 校 
心 部 分 (放大 于 图 3.13 中 ) 扶 丰 … 排 不 笑 物 管 侈 下 图, 通过 这 些 不 镜 钢 
区 可 以 对 蒜 置 抽 真 空 并 引进 缸 需 的 各 各 导线。 通常 包 在 核心 装置 外 面 
的 抽 真 空 的 金属 训 被 分 开 表示 ， 为 了 进行 测 寿 ， 整 个 装置 被 党 人 图 中 
左面 辽 示 的 杜 瓦 钴 统 中 ， 


了 


”关系 式 (4.427) z 
25 一 Ee., : (C28) 


使 我 们 想到 ,借助 于 热 和 绝对 温度 的 适当 测量 能 够 确定 一 个 
体系 的 炉 S，。 的 确 ， 如 果 已 知 体系 的 热 容 量 为 温度 的 洲 数 ， 
痛 的 计算 就 变 得 很 简单 了 ， 为 了 证 实 这 个 推测 ， 可 假设 体系 
的 所 有 外 参量 * 保持 固定 . 随后 假定 这 个 体系 在 绝对 温度 
时 外 于 平衡 ， 假 定 体系 与 一 个 温度 与 了 有 无 限 小 差别 的 热 
库 相 接触 (从 而 平 祷 态 受到 微小 的 干扰 ,体系 的 温 谋 了 仍然 非 
常 多 定 ?而 使 这 个 体系 吸收 无 限 小 的 热量 z8. 于 是 ,根据 (287， 
导致 体系 糖 的 变化 等 于 
ds 0 -CT)d7 
/ 7 T 

其 中 最 后 一 步 只 使 用 热 容量 C, 的 定义 (23). 

现在 假定 我 们 希望 比较 体系 中 外 参量 相同 的 黄 个 不 同 宏 
观 态 的 丧 . 假定 一 个 宏观 态 的 绝对 温度 是 了 。, 另 一 个 是 Ta . 
于 是 这 个 体系 在 第 一 个 宏观 态 就 有 明确 的 炉 3。 三 SCTa， 在 
第 二 个 宏观 态 有 有 明确 的 入 5 三 5《T,). 假 想 经 过 许多 连续 的 
无 限 小 过 程 后 ,这 个 体系 从 初始 温度 了。 到达 最 终 温 度 T;, 借 
此 就 有 可 能 算出 灶 之 差 5; 一 5。。 这 可 以 让 体系 继续 与 一 系 
询 温 度 有 无 限 小 差别 的 热 库 接触 来 实现 ,在 所 有 这 些 步 难 中 ， 
体系 十 分 接近 于 平衡 ,因而 也 就 始终 有 一 个 朋 确 的 温度 工 , 因 
此 相继 应 用 结果 (29) 能 给 出 ; 


T -TI 
ss— 5s.— | -一 » CAT dT 
四 。 i ”了 I 


(29) 


(430) 
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加 果 在 Ta 利 ] Ts 之 间 的 温度 范围 内 热 容量 Cy 各 调度 无 关 ， 
(C30) 就 简化 为 


Ss, SC, CaT,— nT) = Ch 2 C31) 


由 关系 式 C307) 可 计算 炳 的 差 ,为 了 得 到 粮 的 绝对 数值 ,我 
们 内需 演 虚 T。 -> 0 的 极 痕 情况 ,因为 根据 C11), 那 时 灶 3。 趋 
向 值 5 一 0.。 [或 用 (12), 则 于 核 自 旋 的 取向 , 值 §。 = $6 

关系 式 和 0) 可 局 我 们 推导 出 热 容 量 的 一 个 重要 特性 ， 注 
意 避 0) 左 过 的 精 差 无 论 何 时 都 必须 是 一 个 有 限量 ， 这 是 由 于 
可 到 达 访 数 总 是 有 限 的 ， 因 此 :右边 的 积分 在 T。 = 二 8 时 可 能 
变 为 无 限 。 不管 分 母 中 的 因子 工 如 何 都 要 保证 积分 有 限 ， 因 
此 温度 与 热 容量 的 关系 就 必须 油 足 : 


0 时 ,CAT 0 C32) 


这 是 和 任何 物质 的 热 容 量 都 必须 满足 的 普遍 狂 质 ? 

关系 式 (630) 是 非常 有 意义 的 ， 因 为 它 在 所 讨 论 体 系 的 两 
种 非 当 趟 同 鞠 型 的 信息 之 间 提 供 了 一 个 明确 的 联系 .一 方面 ， 
《30) 所 含 的 热 容量 C57T) 是 从 热 和 温度 的 纯粹 宏观 测量 得 
由 的 ， 另 一 方面 , 它 所 包含 的 精 一 Rn 妇 又 是 一 个 从 体系 量 
子 态 的 微观 知识 得 到 的 量 , 亦 即 它 可 能 从 基本 原理 算出 , 也 可 
能 借 典 于 光谱 的 数据 推导 体系 能 级 的 办 鞭 来 求 出 . 


例 


作为 一 个 简单 的 例子 ,考虑 由 %w 个 位 性 原子 组 成 的 体系 , 每 个 磁性 
原子 的 自 旋 为 1/2。 假 定 这 个 体系 在 足 移 低 的 温度 时 成 为 铁 磁 性 的 ,这 


1) 理想 气体 比 热 的 天 示 式 (26] 和 着 不 与 这 个 性 质 相 抵 租 ， 因 为 它 是 报 据 气体 
总 是 非 党 简单 的 假设 抢 得 的 。 这 个 假设 秆 一 个 丘 各 发 的 温 麻 就 和 失效 了 ， 
生 状 当 气 体 种 菏 时 这 个 涅 瞄 是 极 民 的 ， 


时 过 


意味 着 向 斤 之 鹿 的 相互 作用 使 它们 趋向 于 定向 排列 成 被 此 平行 的 ， 从 
和 而 指 何 同一 个 方向 ;于 是 物质 就 起 永 磁体 的 作用 。 因此 当 了 0 时 可 以 
得 出 这 个 体系 是 娃 于 一 个 单一 的 钛 态 ， 即 一 个 及 有 自 旋 都 弄 同 给 定 方 
加 的 态 ; 因 此 931, 即 In 一 0。 但 当 温 度 足 够 高 时 ， 所 有 自 旋 必须 完 
全 无 规 节 取 轴 。 每 个 自 族 有 两 个 可 能 的 状态 《 何 上 或 阿 下 )， 整 个 体系 . 
有 吕 一 2” 个 可 能 楚 ; 因 此 S = Aln2z。 由 此 可 见 ， 这 个 体系 必定 有 
一 个 与 其 谍 放 相 详 系 的 热 容 是 CLT) .由 (30 放 它 渍 下 关系 站: 

人 ETAT fin2, | 

a 了 


这 个 关系 式 必 定 总 是 正确 的 。 它 与 引起 铁 磁 性 行为 的 往 互 作用 细节 无 
关 * 也 与 LT) 随 温 度 变 化 关系 的 细 刁 无 关 ， 


5.6 强度 英和 三 延 量 


在 结束 本 章 之 前 ,值得 简 咯 地 指出 ,已 经 讨论 的 各 种 宏观 
参 最 与 所 苦 碟 的 体系 的 大 小 有 什么 关系 。 大 发 说 来 ， 这 些 参 
量 有 两 种 类 型 (i) 与 体系 大 小 无 关 的 参量 ( 称 为 强度 量 ); 《ii 
正比 于 体系 大 小 的 参 最 ( 称 为 广 迁 量 )。 更 确切 地 说 ， 如 果 我 
们 考虑 平衡 中 的 均匀 宏观 体系 并 设想 把 体系 分 成 为 两 个 部 分 
《例如 质 入 一 块 隔 板 ) 这 两 类 参量 的 特点 就 显 出 来 了 ， 假 定 砂 
人 征 整 个 体系 的 宏观 参量 在 琴 个 所 生成 的 子 系 中 取 % 和 和 yi 值 . 
那 必 

(如果 7 一生 一 入 就 说 参量 7》 是 强度 量 ， 

(如果 了 二 jy 十 y2s 束 说 参量 YY 是 广 迁 量 ， 

例如 ,体系 的 平均 压强 是 一 个 强度 量 ,因为 分 隔 之 后 体系 
两 部 分 的 压强 和 分 隐 前 和 相同。 类似 地 ,体系 的 温 尾 是 强度 量 ， 

另 一 方面 ,体系 的 体积 了 和 体系 的 总 质量 好 都 是 广 延 量 , 
和 i 体系 的 密谋 p 一 M /TT 是 一 个 强度 量 。 实际 上 很 清楚 ， 任 
何 两 个 广 延 套 量 的 比 是 一 个 强 虐 量 ， 
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体系 的 内 能 是 一 个 广 
延 量 的 确 , 如果 我 们 忽略 产 


生 丙 个 新 的 表面 所 涉及 的 功 
《对 于 大 的 体系 ,其 接近 于 边界 ， 

|! 的 分 子 数 与 体系 容积 内 分 子 数 

时 5.15 一 个 均 生 的 安 现 林 条 分 或 站 比 是 极 第 小 的 。 这 个 功 是 可 
为 两 个 都 分 ， 以 忽略 的 ), 则 将 体系 分 隔 为 两 


个 部 分 并 不 需要 做 功 。 于 是 体 
系 分 隔 之 后 的 总 能 量 与 分 隔 前 相同 , 即 瑟 一 豆 十 五: 
热 容 量 C 是 能 量 增 量 与 辕 定 的 温度 小 增 量 的 比值 ， 同 样 
是 广 延 量 ， 另 一 方面 , 每 摩尔 比 热 , 按 其 定义 Cj/v kz 为 体系 
中 的 摩 示 数 显然 是 一 个 强度 量 . 


是 一 个 让 归 ， 这 上 可 关系 45 一 学 


锥 出 ,因为 吸收 的 热 重 20 = C47 是 广 延 量 。 这 也 可 以 从 统 
计 定 义 5 二 Kn 得 出 , 因为 整个 体系 的 可 到 达 态 数 基本 上 等 
于 两 部 分 可 到 达 访 数 的 乘 泵 Q.2: 

当 我 们 描述 一 个 广 延 量 的 时 候 ， 引 人 每 摩尔 的 量 常常 是 
方便 的 。 这 个 量 是 一 个 强度 量 , 它 与 体系 的 大 小 无 关 ， 例 如 ， 
引进 比 执 概念 的 动机 也 在 于 此 ， 


定义 摘 要 


三 相 点 。” 纯 物质 因 伍 ,液体 和 气体 形式 平衡 共存 的 那个 才 观 态 ， 
沂 尔 文 温度 ”是 很 据 这 样 一 个 汤 标 表示 的 绝对 浙 度 ， 即 指定 水 的 
三 相 点 的 绝对 温度 值 为 273.,15 度 . 
绝对 零度 ”绝对 温度 的 零度 . 
揣 氏 温度 ”摄氏 温度 gc 根据 下 式 用 绝对 开 氏 温度 定义 : 


站 -= 一 了 7 13。 
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准 静 密 过 程 一 个 足够 组 慢 地 进行 的 过 程 使 所 考虑 的 体系 在 这 个 
过 程 中 和 的 所 有 时 肇 都 十 分 接近 和 平衡. 

热 客 量 ”如 果 体 系 增加 一 个 无 限 小 的 热量 40, 结果 引起 温度 增加 
&7， 而 所 有 其 低 宏 观 参量 "保持 不 变 , 则 体系 的 热 容量 (对 国定 的 
值 ) 定 义 为 | 


摩尔 比 热 ” 每 部 尔 所 考虑 物质 的 热 容量 ， 
强度 是。 措 写 平衡 体系 的 宏观 参量 ， 它 在 体系 任何 一 部 分 都 有 拥 


同 的 数 俏 。 
广 下 量 ” 描 汪 平衡 体系 的 宏观 参量 ， 娄 佳 等 于 体系 符 个 部 分 数值 
之 和 |. 
: 重要 关系 式 
” 炳 的 极限 性 质 : 
当 T—*0+4 时 ,s 一 :Su (Ci) 
其 中 5, 是 一 个 常数 ,与 体系 的 结构 无 关 ， 
热 容 量 的 极限 人 性质 :; 当 了 一 9 时 *C—_0， 《ii 
5 林 题 


5.1 产生 自 旋 极 化 所 必需 的 低 瘟 


考虑 在 前 面 习 题 4.4 和 和 4.5 中 车 宕 过 的 极 北 实验 中 数值 的 含义 ， 
假定 在 实 驻 室 里 可 以 使 用 高 至 50000 高 斯 的 磁场 希望 用 这 个 磁场 来 
极 化 含有 自 旋 172 粒子 的 样品 ， 合 得 自 族 没 一 个 方 户 指向 的 数 上 月 至 少 
是 自流 相反 指向 数目 的 三 倍 ， 

fa 如 采 自 旋 是 琅 矩 为 po 之 10? 尔格 /高 斯 的 电子 必须 将 样品 痊 
到 笋 低 的 绝对 证 度 ? 

《b) 如 果 和 粒子 是 具有 核磁 矩 上 o 之 1.4 x 10 尔 冤 /高 斯 的 项 子 , 上 
须 将 样 喇 论 却 到 多 慨 的 绝对 各 度 ? 

{中 评论 这 两 个 实验 是 区 简易 ,和 是 否 可 实现 ， 
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5.2 除去 芒 自 许 粒 所 必需 的 佐 温 


考虑 任何 一 国体 ， 比 如 说 银 。 其 原子 核 有 自 旋 。 每 个 核 的 磁 矩 有 
5x 10™! 尔格 /高 斯 的 数量 级 ,而 邻近 核 之 闻 的 空 疝 间距 为 2x10 昔 
米 的 数量 级 ， 不 存在 外 加 磁场 ， 然 两 由 于 一 个 核磁 短 在 名 近 核 的 位 置 
上 能 产生 内 磁 声 fi, 相 部 核 之 间 可 以 相互 作用 。 

(a) 用 你 关于 一 个 磁 宰 产生 厂 场 的 知识 来 估计 8; 的 数值 
(b) 固体 的 温度 必须 多 低 才 使 该 易于 受 其 邻近 核 所 产生 的 磁场 Bi 

的 作用 ,从 而 自 旋 指向 两 个 相反 方向 的 几率 显著 地 不 同 ? 

(o) 估 计 核 白族 预期 可 以 显著 有 序 取向 的 最 高 绝对 湿度 值 . 


5.3 等 温 压 缩 气 体 所 做 的 功 


考虑 凌 在 用 一 活 宕 封闭 的 汽 负 里 的 + 摩尔 的 理想 气体 。 维持 恒定 
温度 了 ， 并 在 这 个 温度 下 保持 与 热 座 接触 并 十 分 缓慢 地 将 气体 从 基 个 
初始 体积 了, 压缩 至 最 终 的 体积 户 : 求 必须 对 气体 作 航 功 。 


5.4 绝热 过 程 中 所 涩 的 态 


一 气体 当 其 体积 为 了 平 元 压 强 为 五 时 ,有 一 个 明确 的 平均 能 量 三 ， 

如 果 乞 体 的 体积 淮 静 态 地 变化 ， 其 平均 正 强 5 ( 忆 及 能 量 £) 就 相应 地 
变化 。 候 定 气体 在 保持 热 绝缘 的 情 锅 下 极 缕 锡 寺 从 a 变 北 到 5 ( 风 图 
5.16)。， 在 这 种 情况 下 发 二 3 与 体积 了 的 关系 为 二 ce 。 在 这 个 过 
程 中 对 气体 所 做 的 功 是 多 少 ? 
Py 
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图 5.16 在 平均 压强 产 与 体 吏 下 的 图 上 表明 的 各 种 过 程 . 
。282 。 


5.3 相同 宏观 总 癌 各 种 不 同 过 程 所 做 的 苏 


习题 $.4 中 的 气体 也 可 以 通过 其 他 各 种 途径 准 静 态 开 从 a 到 5. 特 
别 壮 上 韦 下 列 过 程 ， 并 计算 当 体 系 崔 蔚 杰 地 从 ?到 时 对 体 系 做 的 总 功 
玉 和 为 体系 所 吸 聊 的 总 热量 8。、( 见 责 5.16)， 

过 程 “一 “一 在 该 热 队 保持 压力 恒定 的 情 误 下 将 体系 以 初始 体积 
压缩 到 最 线 的 体 各 。 然 后 保持 体积 恒定 并 加 热 忆 增加 平均 压强 至 32 x 
10* 达 因 “。 古 米 一 

过 程 一 一”2 前 一 进程 的 丁 步 接 相 反 的 顺序 完成 ， 

过 程 < 一 上 减 小 条 积 并 加 热 使 平 狗 正 强 随 体 积 钱 妊 地 变化 ， 


5.6 捕 环 过 程 中 所 做 前 功 


一 个 由 流体 组 成 的 体系 经 受 这 样 一 个 准 静 态 的 过 程 ， 即 它 可 以 用 
表示 流体 体积 和 相应 的 压强 5 逐次 变化 数值 的 曲线 来 描写 ， 这 个 
过 程 刁 体系 最 后 处 于 和 其 初始 时 刻 相同 的 宏观 坊 。 (这 一 类 过 程 称 为 
循环 的 过 程 )。 找 述 这 类 过 程 的 曲线 是 封闭 的 ,如 图 5.17 所 示 。 证 明 在 
这 个 过 程 中 对 体系 矿 做 的 功 由 围 在 这 个 封闭 曲线 里 的 面积 给 出 ， 


5.7 在 等 正 情 况 下 体系 吸收 的 热 


洗车 一 体系 ,例如 气体 或 琉 体 ， 它 的 唯一 外 参量 是 体积 了 。 如 果 体 
| 本 


图 5.17 循环 过 程 


积 保 持 固 定 并 而 给 体系 以 热量 5。 则 对 体系 没有 数 功 且 
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其 中 2 是 体系 平均 能 重 的 增加 。 然而 假使 体系 用 密封 在 图 5.18 所 
示 的 这 类 汽缸 里 的 办 法 始终 维持 恒定 的 压强 pos 这 里 压强 po 始终 由 活 
塞 的 重量 确定 ,但 扩 体 的 体积 自由 地 自行 调节 , 如 提现 在 加 给 体系 以 
热 最 8; 关系 式 人 就 不 再 正确 。 证 明 它 必须 以 下 面 的 关系 式 代替 

已 一生 姜 ， 【 
其 中 A 表示 体系 的 量 H 二 BE + zf 的 变化 ，( 董 六 称 为 林 系 的 熔 )。 


5.8 一 个 涉及 理想 气体 的 为 学 过 程 


一 直立 式 汽缸 装 有 >， 摩尔 单 原 子 理 想 气 
休 并 用 质量 为 M、 面 积 为 4 的 活塞 密封 。 整 
个 体系 是 热 绝缘 的 。 来 自重 力 的 向 下 的 加 还 
度 是 ,起初 活 塞 被 炎 持 在 某 个 位 置 使 气体 有 
体积 ru、 绝 对 温度 To。 现在 松 开 活塞 ， 几 次 
拨 荡 之 后 , 活塞 停止 在 与 气体 某 个 较 小 的 体积 
图 5.18 装 在 出 一 可 移 ”7 相应 的 最 线 的 平衡 位 置 ， 这 时 气体 温度 为 
全 二 和 人 四 7T， 忽略 任何 可 能 阻止 活塞 在 汽缸 内 滑动 的 

摩擦 力 , 也 忽略 汽缸 和 活塞 的 热 容量 ， 

(3) 气体 最 终 的 平均 压强 多 大 ? 

(b) 海 虑 对 气体 所 做 的 功 ;用 你 关于 单 原子 理想 气体 性 质 的 知识 计 
算 气 体 最 终 的 温度 了 ,体积 用 Tos V6, 气体 常数 呈 和 最 vyM。 4,8# 表 
站 下 网 . 


5.9 量 热 法 的 一 个 实验 


一 个 容器 部 分 充 水 ， 容 器 中 得 有 一 只 电阻 器 和 一 只 出 玻 瑞 管 中 的 
水 很 组 成 的 温度 计 。 整 个 体系 是 热 绝 缘 物 。 体 系 初始 时 在 室温 下 达到 
平衡 ,温度 计 中 水 银 柱 的 长 度 工 是 5 厘米 。 如 时 将 12 伏 的 蕾 电 褐 通过 
一 开关 与 电 阴 器 相连 接 , 有 5 安培 电流 流 过 电阻 器 。 

实验 的 第 一 步 ， 开 关闭 合 3 分钟 然后 断 开 。 达到 平衡 后 温度 计 读 
数 是 工 == 9.00 厘米 .此 后 开关 有 青 闭合 3 分 神 启 断 开 ;最 后 平 人 衡 时 温度 
计 读 数 为 = 二 13.00 芹 洲 。 
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卖 验 第 二 步 , 络 容 器 如 上 100 克 水 。 初 始 温 度 计 读 数 还 是 5 厘米 ， 
开关 病 含 3 分 钟 ， 然 后 断 和 开 ， 达到 平衡 以 后 温度 计 读 数 是 工 一 7.52 
厘米 ， 以 局 开关 再 闭合 3 分 钟 后 断 开 , 达到 平衡 后 江 = 10.04 硅 米 。 

(a) 作 图 表示 100 区 水 的 内 能 与 温度 计 读 数 工 的 函数 关系 。 

人 h) 在 所 证 究 的 涛 度 范围 内 , 温度 计 读数 变化 1 厘米 时 一 克 水 的 内 
能 变化 多 少 ? 


5. 10 比较 量 朴 法 的 实验 


一 个 容器 盛 有 150 克 水 和 习题 5.9 所 描述 的 那 种 温度 计 ， 整 个 体 
系 是 热 绝 掠 的。 初始 时 体系 处 于 平衡 态 , 相 应 的 温度 计 读 数 为 一 6 砷 
米 水 银 柱 。 给 体系 加 上 200 克 水 ， 其 初始 温度 相应 于 温度 计 读数 为 
13.00 厘米 。 达 到 平衡 之 后 温度 计 读 数 是 工 一 9.66 厘米 ， 

在 这 个 预备 实验 之 后 ， 作 第 二 步 实验 。 将 500 克 的 铜 块 涛 人 原来 
装 有 Is50 克 水 和 温度 计 的 容器 。 初 始 温 度 计 读数 仍 是 工 = 6.00 厘米 ， 
给 体系 加 上 200 克 水 ,其 初始 温度 与 == 13.00 原 米 温度 计 读数 相应 . 

达到 平衡 之 后 ,最 后 的 温度 计 读数 是 上 一 8.92 厘米 ， 

用 习题 5.9 所 得 出 的 数据 回答 下 列 问题 : 

{a) 在 预备 实验 中 计算 由 容 猎 、 水 和 总 度 计 组 成 的 体系 所 汲 收 的 
. 

(b) 在 所 研究 的 注 度 范围 内 , 如 果 温 度 变化 相当 于 温度 计 读 数 变 化 
1 砷 米 ,一 交 铂 的 内 能 变化 是 多 少 ? 


5.11 肖 陪 关上 反常 比 赴 


考虑 一 个 体系 ,由 尺 个 粒子 组 成 、 柱 于 间 相 互 作用 很 畔 。 令 定 每 一 
个 粒 于 可 以 处 于 两 个 态 ; 其 能 量 分 别 为 和 sy el <es。 

(a) 不 作 明 显 的 计算 ,定性 地 男 出 体系 平均 能 量 下 作为 绝对 涛 度 函 
数 的 图 ， 用 这 个 图 (以 前 在 习题 4.8 作 过 ) 定 性 地 画 出 这 个 体系 热 容量 
5 作为 了 的 函数 图 (假定 所 有 外 参量 保持 固定 )。 证 明 这 个 图 形 有 一 个 
极 次 并 大 致 地 估计 呈 现 极 大 时 的 湿 深 值 ， 

Cb) 明显 地 计算 出 这 个 体系 的 平均 能 攻 (T) 和 热 容量 C(T)。 证 
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明 这 个 表示 式 有 (a) 记 讨论 的 定性 特征 。 

实 唉 中 的 确 发 现在 某 些 情况 中 ， 体 系 在 基 一 给 定 源 度 范围 有 两 个 
分 立 的 能 级 起 着 重要 作用 ， 这 种 情况 二 的 容量 的 有 关 性 质 称 为 肖 脱 基 
反常 . 


5.12 上 和 目 旋 体系 的 趟 容量 


ww 个 原 于 组 成 的 体系 ， 每 个 原子 自 旋 为 1/2, 磁 奸 为 po， 置 于 外 
- 裤 场 B 中 六 处 于 移 对 给 度 为 工 的 平衡 楚 。 其 注意 自 旋 ， 试 回 痊 下 列 问 
题 : 

《asa) 不 作 任 问 计 算 , 求 出 这 个 体系 在 了 一 0 或 了 一 扣 时 平均 能 其 27 ) 
的 棣 限 值 ， 

(bp; 不 作 尾 何 计算 ; 求 出 恒定 磁场 的 情况 ，、 下 7T 一 0 或 7T 王 % 时 热 
容量 CT 的 极限 值 ， 

《c) 计 算 这 个 体系 平均 能 量 ECT) 与 温度 工 的 函数 关系 。 画 出 随 
了 变化 的 近 习 醒 形 。 

《d 计 算 这 个 体系 的 热 容量 cz) 先 出 5 随 工 变化 的 近似 图 撒 ， 


5.13 由 非 球 形 核 而 来 的 热 误 诺 


在 有 些 晶体 里 原子 核 的 自 旋 为 1， 因此 按照 最 子 理 论 ,每 个 域 就 可 
以 处 于 用 重子 数 各 标记 的 三 个 量子 寒 的 任 一 态 中 ， 其 中 避 二 1、0 或 
一 1。 这 个 量子 数量 讼 核 自 旋 滩 着 因 体 品 轴 的 投影 。 因为 核 中 的 电荷 
分 布 不 是 球 对 称 ,而 是 椭 球 形 铃 , 核 的 能 重 就 依赖 于 自 熔 相对 于 核 所 在 
位 置 上 存在 的 非 均 名 内 电场 的 取向 ,因此 与 二 0 寒 的 能 晶 比 较 , 核 
处 于 楚 六 二 1 和 态 mw 一 一 1 具有 相同 的 能 量 £ 二 6. 

”{a) 作 为 绝对 温度 了 的 函数 , 求 出 原子 核对 每 摩尔 固体 平均 内 能 的 
贡献 的 表达 式 . 

(b) 画 一 个 定性 的 图 说 明 核 对 面体 的 麻 东 比 热 的 贡献 与 谣 度 的 关 
系 ， 上 明确 地 计算 它 与 泥 度 的 关系 , 当 了 值 大 时 , 它 与 温度 关系 怎样 ? 

《ce 虽然 出 才 讨论 的 热 敬 应 很 微小 , 但 在 其 些 物质 中 (例如 人 金属 钢 ， 
因为 …m 核 显 著 偏离 球 对 称 ) 作 极 低温 下 热 容 重 的 测量 时 ， 它 可 以 变 得 


志 也 权 后 二 


蕊 重 要 ， 
5,14 两 个 体系 间 的 孝 宰 王 人 必用 


考虑 体系 4 {例如 铜 块 ) 和 体系 38{ 例 如 砾 水 的 容器 ); 它们 初始 时 刻 
分 别 在 温度 Ta 和 Ts 处 于 平衡 。 在 所 研究 的 温度 范围 内 , 体系 的 体积 
基本 上 保持 不 变 , 并 且 各 和 目的 热 容量 C4 和 Cs 基本 于 与 温度 无 尖 ， 现 
在 将 体系 置 于 被 此 热 接触 ， 我 们 一 直 等 色 体 系 在 某 一 个 温度 工 达 到 最 
后 的 平衡 状态 。 

(a) 用 能 量 守 恒 的 条 件 求 最 终 的 温度 了, 将 答案 用 T4，7s，e4 和 
Ca 表示 出来 。 

Cb) 用 (31) 式 计算 4 的 灶 变 化 A54 和 8 的 锁 变 化 和 sg。 用 这 些 结 
果 计 算 复合 体系 从 初始 状态 《这 时 两 体系 分 别 引 于 平衡 到 最 终 状 态 
《这 时 两 体系 补 此 处 于 热平衡 ) 的 总 网 变化 人 5 = 和 A54 十 人 54. 

《ce) 遇 确 地 证 明 和 3 决 不 可 能 为 负 ， 币 县 如 果 74 二 Ta 它 将 等 于 
零 .《 提 去 :你 可 以 发 现 使 用 《M. 153 排 得 的 不 等 式 lnrsyxw 一 1 或 等 
芍 地 用 不 等 式 Infi 芒 关 一 * 十 1 将 是 有 用 的 外 


5.15 各 种 加 热 方 法 的 闹 变 化 


水 的 比 热 是 4.18 焦耳 殉 -， 度 一 . 

(aa) 一 千克 0% 的 水 和 190 的 大 热 库 接触 . 当 水 还 到 1005 时 ,水 
的 炳 发 生 人 怎么 样 的 变化 ?” 热 库 的 篇 电 ? 由 水 和 热 库 组 成 的 总 体系 的 次 
到? 

Cb) 和 如果 求 从 0 加 热 到 100s : 先 使 它 与 305 的 热 库 接触 ,然后 
再 与 1005 的 热 库 接 触 ; 总 体系 的 粒 上 发 生 乓 人 委 样 的 变化 ? 

《c) 说 明 应 该 千 样 加 热 才 能 使 水 以 8 和 到 100 和 而 不 改变 总 体系 的 


5.16 溶解 时 的 焙 


冰 和 水 在 0 (273"K) 时 共处 于 平衡 态 ， 在 这 个 温度 干 熔 解 一 摩 
尔 洒 需要 印 吕 焦耳 的 热 ， 
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(9 计算 在 这 个 温度 时 ,一 摩尔 冰 和 一 麻 尔 水 的 米 之 差 ， | 
(b) 求 在 这 个 温度 时 水 的 可 到 达 态 数 和 冰 的 可 到 达 态 数 之 比 ， 


5.17 量 热 法 中 的 一 个 实际 问题 


考虑 主要 由 ?50 克 的 钢 刘 组 成 的 量 热 器 (为 测量 热 而 设计 的 装 
惨 )。 这 个 鳃 针 有 200 克 水 ,在 温度 20 心 时 处 于 平衡 ， 现 在 一 实验 者 置 
30 克 0 人 C 的 冰 于 县 热 器 中, 并 用 -一 热 隔 高 日 将 量 热 器 包 起 来 。 已 知 水 
的 比 热 为 4.18 焦耳 死 。， 度 一 铜 的 比 热 为 0.4I8 焦耳 ， 克 ~!， 度 ~， 
冰 的 熔 衣 热 也 知道 ( 即 在 0 的 情况 下 将 一 克 冰 转化 成 水 所 需要 的 热 ) 
是 333 焦耳 。 克 ， 

(2) 所 有 的 尊 熔 解 并 到 达 平 衡 后 水 的 温度 是 多 少 ? 

(Cb) 计算 过 程 (a) 所 引起 的 总 粮 变 化 ， 

(<) 在 疡 有 的 冰 都 培 解 ,并 到 达 平 衡 后 , 必须 对 体系 作 多 少 焦 耳 的 
功 { 例 如 ,借助 于 述 拌 杆 ) 才 能 将 所 有 的 水 许 复 到 20%c? 


5.18 气体 的 自由 联 胀 


图 5.19 形象 地 说 明了 焦耳 (Joule》 用 于 研究 气体 内 能 与 体积 的 
关系 的 实验 装置 ， 考 虑 由 一 封闭 容器 组 成 的 体系 4， 这 个 容器 被 一 活 
塞 分 隔 成 两 个 部 分 ， 只 有 其 中 一 个 部 分 装 有 气体 。 这 个 实验 就 是 打开 
阀门 、 让 气体 在 整个 容器 内 达到 平衡 . 银 定 在 这 个 过 程 中 量度 计 指 东 
水 的 温度 保持 不 变 . 

> 记 座 计 


图 3.19 研究 气体 委 由 及 胀 的 装 转 
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(a) 在 这 个 过 程 中 对 体系 4 所 做 的 功 是 什么 ? 《容器 壁 是 刚性 的 并 
且 没 有 移动 ) 

(b) 在 这 个 过 程 中 体系 4 吸收 的 热 是 多 少 ? 

(<) 在 这 个 过 程 中 4 的 内 能 变化 如 何 ? 

(4) 因为 气体 的 温度 不 变 、 关 于 在 面 定 温度 下 气体 内 能 与 体积 的 

关系 ,这 个 实验 使 我 们 得 出 怎么 样 的 结论 ? 


5.19 精 的 认证 竹 用 于 超 必 金属 热 容 量 


正常 金属 在 极 低 绝对 温 庆 时 的 热 容 量 0, 的 形式 为 cy = yT，Yy 是 
一 个 卖 征 金属 特性 的 常数 。 如 果 这 个 金属 是 在 低 于 临界 温度 7。 的 超 
导体 , 那 末 ,在 温度 区 域 0 和 TT 内 ,起 导 态 热 容 量 C; 近似 地 由 关系 式 
c, 二 aT! 给 出 ; “是 某 个 常数 。 当 金属 在 临界 温 庆 Te 时 从 正常 态 转变 
到 超 导 态 ,没有 吸 热 误 放 热 。 因 此 在 这 一 温度 下 , 5,=5;, 其 中 志和 5。 
分 别 表示 正常 态 和 超 导 态 金属 的 毁 。 

(a) 在 了 一 4 的 极限 情况 下 关于 焕 5,。 和 5,, 你 可 以 作 怎么 样 的 陈 
述 ? 

(fp》 用 {a) 的 答案 区 及 热 容 量 与 炳 之 问 的 关系 ， 求 出 在 临界 温度 了 
时 C; 和 cu 之 间 的 关系 。 


5.20 谐 骤 子 系 绒 的 热 容量 


考 上 春 一 个 简 谐 振子 体系 ,其 绝对 温度 为 了 , 包括 必 个 谐振 子 ， 它 们 
之 则 的 相互 作用 很 弱 。+ 这 样 一 个 谐振 子 体系 提供 了 一 个 模型 ,近似 地 
模 相 了 国体 中 的 原子 .7 人 恨 定 每 个 振子 的 经 典 角 频率 是 和。 

《a 用 4.22 题 中 计算 的 平均 能 量 的 结果 求 这 个 振子 体系 的 热 容 重 
Cc (所 有 外 参量 固定 不 变 ). 

(pb) 必 一 简 图 说 明 热 容量 C 与 绝对 温度 工 的 美 系 ， 

C0) 温度 足 吉 高 好 净 jia 时 热 容量 是 什么 ? 
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“5.21 双 原 子 气 体 的 比 趟 


沽 碟 绝 对 温床 了 接近 室 沁 的 双 原 子 理想 气体 (例如 N,}。 这 个 温度 
足够 慨 从 不 分 子 总 是 外 于 它 的 最 低 振动 态 ， 但 丑 足 够 去 忆 理 分 了 于 时 在 
诗 多 许可 的 转动 态 上 分 布 . 

Ca) 用 题 4.23 的 结果 当 出 气 林 中 一 个 双 原 子 分 子平 均 能 量 的 表达 
式 。 这 个 能 最 应 包括 质心 运动 的 动能 和 分 子 相 对 于 质心 的 转动 能 。 

{bb) 用 (ta) 的 答案 求 理想 双 原 子 气 体 的 等 容 讲 尔 丝 热 Cv. 它 的 数值 
年 卿 六? 


*5.22 一 个 与 热 库 相 接触 的 体系 的 能 量 涨 薄 


.考虑 一 个 与 弧 对 温度 为 了 = (8) 的 热 库 和 再 接 秃 的 尾 章 体系 . 用 
正则 分 布 ; 在 习题 4.18 中 早已 证 明志 二 一 (lnZj88), 其 中 
2Z= 之 ,epBr ri 


是 对 体系 所 有 状态 求 和 ， 

(a) 用 Z 或 更 好 用 lnz 来 得 出 三 的 表达 式 

(Pb)》 能 量 的 弥散 【全 ECE 一 五 六 可 以 写 为 本 一 局 . 《见习 版 
2. 旨 用 这 个 关系 式 和 fa 的 答案 和 正明: 
ln7 DE 


[LAE): 一 Tn 一 一 部 。 Cii) 
Cc】 从 而 证 明 能 量 的 标准 偏差 AE 可 以 普 遂 地 通过 下 式 用 体系 的 

热 寄 量 C( 外 参量 保持 固定 ) 来 表示 : 
AE 二 TACYA . . fiiiy : 


《dj 根 定 所 孝 虑 的 体系 是 X 个 分 子 组 成 的 理 杷 单 原子 气体 ， 用 普 
遍 结 果 fii) 求 出 《全 已/ 五 ) 的 明显 表达 式 ; 用 和 N 米 过 示 ，。 


和 全 号 种 二 


第 六 章 ”经 典 近 似 中 的 正则 分 布 


正则 分 布 (4.49 是 一 个 有 根本 重要 性 和 极 广 位 实际 用 途 
岁 阐 日 结果 ， 正 如 我 们 在 第 四 章 有 所 说 明和 的 ， 宇 可 以 直 搁 用 地 
计算 各 种 各 柱 体 系 的 平 奖 和 性质。 因此, 我 们 兽 专 门 举重 说明 
部 何 用 它 来 推导 月 旋 体 系 的 磁性 质 或 计算 理想 气体 的 压强 和 
比 热 、 在 第 四 章 习 题 中 ,我们 也 考察 过 几 种 育 盖 义 的 应 用 . 讨 
论 其 全 广 阐 领 域 的 重要 应 用 会 使 我 们 离 题 太 远 ， 这 个 工作 可 
以 号 几 本 站， 尽管 如 此 ， 这 一 章 我 们 确实 还 想 说 明 : 当 经 典 
力 守 这 他 运用 时 ， 如 何 由 正则 分 布 直 搂 得 出 大 于 特别 简单 和 

和 有 用 的 结 采 。 


bl 经 上 典 近 伺 


我 们 知道 。 多 粒子 体系 的 量子 力学 描述 在 适 当 的 条 件 下 
可 这 近似 邮 用 经 上 典 力 学 来 描述 ， 本 节 我 们 将 考察 下 面 两 个 加 
题 : 0c) 在 什么 条 人 忻 下 可 雇 期 望 经 暴 概 念 的 统计 理论 是 一 个 
挫 当 的 近似 ?9 Gi) 旭 果 这 个 近似 运用, 如何 用 经 上 典 术 语 来 关 述 
统计 理论 ? z z 
径 典 近 仙 的 有 效 性 

加 果 绝 对 温度 足够 低 , 经 典 扩 位 一 定 不 可 能 有 效 ， 和 的 确 ， 
慢 定 特征 热能 丰 T 小 于 《或 相当 于 2 体系 能 级 间 的 平均 间隔 
AE， 那 么 有 重要 意义 的 是 ， 这 个 体系 的 许可 能 量 就 量子 化 
甬 成 为 一 系列 分 立 的 数值 ， 例如 ， 正 则 分 市 “4.497 的 含 闹 
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是 : 在 能 量 瑟 的 态 和 在 下 一 个 较 高 许可 能 量 EE 十 AE 的 态 
中 找到 体系 的 几率 就 极 不 相同 。 另 一 方面 , 如 果 kT > AE， 
从 一 个 态 到 另 一 个 态 的 几率 变化 就 很 小 。 那 么 许可 能 量 是 分 
立 的 而 不 是 连续 的 事实 就 相对 地 成 为 无 关 紧要 的 了 ， 因 而 经 
典 的 描述 也 许 就 有 可 能 。 从 这 些 说 明 所 显示 出 来 的 明确 结论 
是 : 


如 宁 
RTSEAE, (1) 
经 典 的 描述 就 不 可 能 有 效 ， 


反之 ,如 果 能 证 明 县 子 力 学 效应 并 不 重要 , 则 经 典 近 似 必 
定 有 效 ， 量子 力学 中 关于 使 用 经 典 概 念 的 基本 限制 表示 为 海 
森 伯 测 不 准 原 理 . 这 个 原理 断定 ， 同 时 测量 位 置 座 标 4 及 其 
相应 的 动量 P 是 不 可 能 无 限 精 确 地 完成 的 。 这 些 量 分 别 受到 
数值 为 Ag 和 Ap 的 最 小 测 不 准 莉 的 制约 ,这 个 制约 是 


和 人 4 入 p 之 超 ， (2) 


其 中 ,= 生 是 营 朗 克 常数 除 以 2<。 那 么 让 我 们 考察 某 一 特 


定 温度 为 了 的 体系 的 经 典 撕 述 ， 为 了 有 意义 , 这 一 经 典 描 述 
必须 能 够 把 这 个 体系 的 一 个 科 子 看 作 是 位 于 某 一 个 节 型 的 最 
小 距离 之 内 ， 这 个 距离 我 们 将 以 sp 表示 . 此 外 ， 我 们 将 以 Fn 
表示 这 个 粒子 的 和 应 动量 ， 如 天 5 和 加 足够 大 ,从 而 

po 六 下 ， 
那 末 由 海 森 伯 测 不 准 原理 所 加 的 限 剩 应 当 变 为 无 天花 芋 ， 因 
而 经 典 描述 应 当 是 有 效 的 。 这 样 ,我 们 斌 导出 结论 : 


* A292 4 


| 如 果 


spo 小 青 ， (3a) 
即 如 采 
sp > No, C3b) 


这 里 我 们 引进 了 一 个 象征 狂 被 长 而, 它 的 定义 是 ; 
A 
po “下 po 


它 就 是 德 布 罗 间 波长 了 除 以 2 =*， 因 此 《3 b) 断言 只 要 最 
小 的 有 意义 的 经 典 尺度 % 比 粒 子 的 德 布 罗 意 波长 大 得 多 。 量 


子 区 应 就 应 该 可 以 忽略 ， 那 么 粒子 的 旋 动 性 显然 就 变 得 不 重 
Es 


a = (4) 


经 典 描述 


车 有 一 粒 了 于 体系， 对 它 作 经 典 讨 论 是 合理 的 ， 那 穴 应 该 
研究 的 基本 问题 与 第 三 章 开头 作为 便 子 论 研 究 的 起 点 的 那些 
问题 完全 相同 ,特别 是 ,所 引起 的 第 一 个 问题 是 ， 用 经 典 力学 
描述 的 体系 的 微观 楚 妇 何 确定 ? 

让 我 们 着 手 考察 由 作 一 维 运动 的 单 粒子 组 成 的 体系 的 要 
简单 本 况 。 这 个 粒子 的 位置 可 以 用 一 个 坐标 来 表示 , 称 为 g. 
` 于 是 ， 在 经 典 力 学 中 完全 确定 这 个 体系 就 楼 求知 道 坐 标 g 以 
及 它 的 相应 的 动量 加, 《同时 知道 任意 时 刻 的 了 和 和 请 ,在 经 典 
情况 下 是 洗 可 的 、 这 也 是 完全 描述 的 要 求 . 根据 经 典 力 学 定 


1 如果 ?3 表示 寻常 的 笛 卡 此 坐标 且 不 存在 赃 场 ， 则 动量 户 斌 与 质 昌 为 六 的 
粒子 的 速度 ”成 简单 的 正比 关系 二 fr2。 不 过 ,在 更 普遍 的 情 部 下 用 动 
量 之 而 不 用 速 度 ”来 描述 才 是 有 这 的 ,因而 这 和 着 和 用 的 ， 
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律 ,任何 其 它 时 刻 , 49 和 加 的 数值 都 能 唯一 地 预测 出 来， 如 图 

6.1 所 未 ,我 们 可 岂 回 出 以 8 和 标记 的 笛 卡 包公 标 轴 ， 用 玉 

何 图 形 来 描述 运动 状态 。 于 是 确定 了 和 就 等 价 于 确定 一 维 
举世 (通常 称 为 相 空 间 ) 中 的 一 个 点 ， 

为 了 描述 有 在 连续 亚 量 4 和 和 的 运动 状态 ， 从 而 使 粒子 的 
许可 态 可 以 计算 ， 遵 镍 2.6 市 的 步 邓 是 方便 的 。 即将 变量 
和 z 的 区 域 细 分 成 任意 小 的 分 立 | 同 隔 。 例如 , 我 们 可 以 选择 
一 个 国定 的 大 小 为 54 的 微小 间隔 来 细 分 ?并 上 且 选 择 一 个 固 
定 的 大 小 为 58 的 微小 同 卫 米 细 分 p， 这 样 , 相 空 间 就 被 分 成 
许多 同样 大 小 的 小 相 格 ,其 二 维 体积 尺 即 面积) 为 

SqPp = ho、 , 
其 中 加 是 菜 一 个 微小 的 常数 《有 和 角 动 量 的 恒 纲 )， 于 是 粒子 
.状态 的 完全 撕 述 就 可 以 这 样 得 到 : ” 即 逐 一 指明 坐标 位 于 9 
和 g 十 8g 之 间 的 某 一 个 特定 间隔 内 ， 而 它 的 动量 位 于 p 和 
PP 十 了 之 间 的 某 一 全 将 定 问 了 最 内 ; 亦 即 指 胃 位 于 某 一 特定 区 
域内 的 一 对 数量 {49,P}， 在 几何 上 这 说 明了 由 19: 革 扩 代 表 
的 点 位 于 相 空 间 某 一 煌 定 的 小 相 格 中 、 


图 6.1 一 维 单 控 子 的 经 典 形 空间， 


血 站 业 各 二 


| 


四 


时 


本 


2 : 和 2 
A 
0 i ee Me 
，. . 本 . 
| 了 Rr Di, i! 2 
es i 
要 区 
be 9 ee i Pr 
， 好 拍 样 芝 计 ee 下 


人 
+- 
sa 
图 5.2 说 明 前 图 的 二 维 相 空 全 被 分 荐 咸 " 休 积 ”69 3 一 站 
的 相等 的 小 相 格 . 
关于 天 小 的 附注 


相 空 间 被 分 割 成 小 相 格 的 尺寸 选 得 全 小, 即 加 选 得 您 小 体系 状态 
的 痛 定 显然 就 您 祖 确 . 在 经 典 措 述 中 ,这 个 常数 各 可 以 选 得 任意 小 -但 
是 ， 正 确 的 量子 力学 找 述 对 于 同时 确定 坐标 4 和 相应 的 动量 ? 所 能 达 
到 的 最 大 精确 性 施加 了 一 个 限制 . 这 就 是 , 9 和 ? 只 能 在 测 不 准 量 人 4 
和 4 的 范围 陈 被 靖 定 ,其 数量 级 满足 海 森 伯 测 不 准 原理 人 9 合 p> 却 , 
因此 租 空 吕 分 类 成 体积 小 于 和 的 扯 格 就 没有 物理 意义 , 蛮 即 选择 如 
会 导致 确定 体系 的 情 确 度 超出 县 子 理论 所 允许 的 程度 。 
前 面 的 讨论 可 以 直接 推广 到 任意 复杂 体系 ， 这 样 的 体系 
可 以 用 + 个 举 标 4.…4qs 和 上 个 柱 应 的 动量 加-… 坟 的 一 组 变 
量 来 播 述 。 也 就 是 总 共用 ?2# 个 量 来 描述 【通常 , 描写 体系 所 
需要 的 独立 坐标 数 称 为 体系 的 自由 度数 )， 为 了 月 茶 种 便于 
计算 体系 的 许可 态 的 方法 处 理 这 些 连续 变量 ,适宜 的 做 法 是 : 
将 第 主 个 坐标 4; 的 许可 值 分 割 为 数值 固定 为 64; 的 许多 小 疗 
隔 , 将 第 个 动量 户 的 许可 值 分 割 为 数 信 固定 为 5p; 的 许多 
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小 间隔 。 对 于 每 个 ; ,可 以 选择 分 割 间 隔 的 大 小 使 乘积 

. 站 可 ;加 = ho, (C3) 
其 中 加 是 与 i 无关 的 具有 固定 大 小 的 某 一 任意 的 微小 常数 ， 
于 是 这 个 休 系 的 状态 就 可 这 这 样 来 玛 定 。 即 逐一 指明 其 坐标 
和 动量 位 于 某 组 特定 了 呵 陋 内 的 一 组 数值 

《Ga “ Pi Piss " py} , 

用 方便 的 几何 解释 , 这 组 数值 又 可 以 看 作为 2f 维 相 字 间 内 的 
一 个 “点 ”， 这 个 相 空 间 的 每 个 第 卡 儿 坐标 轴 由 一 个 坐标 或 动 
景 来 标记 ?。 因此 间隔 的 分 割 就 将 这 个 室 们 分 为 许多 相等 的 
体积 为 《549,691 6g45p16P2- 6p1) 一 出 的 微小 相 格 。 于 是 
居 系 的 状态 就 可 以 用 确定 体系 的 坐标 992 … 2 和 动量 p,, 办 
- -py 实际 上 位 于 哪 一 组 特定 间隔 之 中 (即位 于 相 空 间 中 人 哪 一 
格 烙 内 ) 末 描述 ， 为 简 从 起 见 , 每 一 组 | 间隔 (或 相 空 本 中 的 相 
格 ? 可 区 用 革 个 指标 ”来 标记 ,所 有 这 些 可 能 的 相 格 可 以 按 蜗 
适当 的 次 序 * = 1, 2，3-… :排列 和 计算 .于 是 整个 讨论 城 可 
这 按照 这 样 的 考虑 总 结 为 : 


经 典 力 学 中 体系 的 状态 可 以 通过 
指定 相 空 间 中 的 特定 相 格 + 来 描写 ， 
体系 的 坐标 和 动量 就 在 该 相 格 规定 的 
范围 中 


因此 经 典 力 学 中 体系 状态 的 确定 就 和 量子 力学 中 极为 相 
似 ， 在 经 典 描述 中 ， 相 空间 中 的 相 烙 类 似 于 量子 力学 描述 中 
的 量子 态 。 然 而 ,有 一 个 差别 是 值得 注意 的 ,在 经 典 的 情 殉 下 
存在 一 个 任意 的 因 案 ,因为 相 空 间 中 和 家 格 的 大 小 《 即 常 数 各 的 


(6) 


17 这 个 相 空 间 完 全 与 图 5.2 的 二 维 相 空间 类 似 ， 唯 一 不 同 是 我 们 的 三 维 上 轧 
想 习惯 语 我 们 不 能 那 汉 容易 地 想 得 出 它们 。 
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数 信 ? 可 以 随意 选择 ， 相 反 ,在 量子 力学 的 揪 述 由 量子 态 是 明 
确 确 定 的 整体 (本 质 上 是 因为 最 子 论 涉及 的 普 朗 克 常数 #4 有 只 
一 的 数值 》. 


经 典 统 计 力学 


对 一 个 体系 用 经 典 力 学 作 统 计 描 述 现 在 就 变 得 罕 全 与 量 
子 力 学 抄 述 相 类 亿 .。 有 只 是 解 符 上 有 郑 别 : 量子 论 中 依 系 的 微 
观 访 是 . 指 体系 的 特定 量子 态 ， 虎 经 典 理论 中 微观 态 指 相 空 间 
由 特定 的 哥 格 。 当 和 洲 形 一 个 体系 的 统计 系 综 时 ， 在 经 昌 理 论 ， 
中 引进 的 基本 假设 与 相应 的 量子 论 的 候 设 53.172 和 (3.189) 相 
同 。 上 县 体 讲 , 这 些 假 设 的 表述 (3.19) 用 经 典 和 的 术语 说 有 明 如 下 : 
如 果 一 个 弦 评 体系 处 于 平 街 ， 它 就 以 相 革 的 见 率 处 于 它 的 每 
一 个 可 型 达 态 中 ， 即 以 相等 担 几 率 处 于 相 空 间 中 欧 每 一 个 可 
到 达 相 客 中 居 ， 


例 


为 了 说 明 在 极 简 单 情况 下 的 经 虹 概 念 ， 我 们 考 虚 一 维 运动 的 单 粒 
于 ; 它 不 受 任何 力 的 作用 ;但 被 苇 在 长 度 为 工 的 闲 子 里 ， 如 困 我 们 以 * 
表示 这 个 粒子 的 位 置 肯 标 ,这 个 粒子 的 许可 和 位置 就 村 到 条 件 0< * << 工 
的 限制 。 质量 为 于 的 粒子 的 能 量 王 就 是 它 的 动能 ,从 而 
1 1 pp 


E== 一 mv 一 一 一 1 
2 2 1 


其 中 + 是 速度 ,Pp = mv 是 入 子 的 动量 ,假定 粒子 是 投 委 的 ， 于 是 惑 若 


1 模 助 于 基 毕 和 假定， 弹 计 假设 可 已 根据 与 量子 力学 定律 扒 导 (3.17) 和 
3.1 相同 的 方 尘 从 经 瞄 力 学 定律 推导 出 米 ， 这 拌 一 种 经 蝶 推 导 附 带 说 
虹 在 虞 普遍 的 情况 十 用 坐标 和 就 晤 《而 不 是 坐标 和 速度 》 来 挫 述 是 合适 . 
的 ,， 热 市 ,在 本 书 所 讨论 的 所 有 简单 情 咒 下 , 这 种 区 别 是 无 甘 肾 村 的 , 因 
为 在 这 些 情况 下 厦 量 加 的 科 于 的 巡 度 了 和 动量 Pp 总 是 按 简 单 的 正比 美 
系 了 一 吉 wT 站 联系 ， 
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六 的 二 示 平 寺 于 汪汪 直下 的 和 音 能 
L < 二 二 下 站。 十 征 济 叶 证 中 
开本 到 时 放下 党 这 二 本 


人 


证 人 5 B i 
| 让 

[2 Ed a 和 
玖 这 病 Ed 深 作 党 ei: Em 襄 多 六 如 过 注 有 
[和 下 本 
央 入 让 这 全 下 i 5 尖 让 
这 这 和 人 
院 紧 本 
区 区 
让 半 3 


hn Ft 


并 相 习 自 : 
人 a 
和 


Ce 
a C= rr 

让 和 
二 a i 


由 光 请 二 下 天 而 江 昌 思 当 中 导 三 


图 5,3 ” 闭 症 长 认 芒 工 的 箱子 里 一 维 自 由 运动 的 单个 粒 于 的 
相 空 间 ， 这 个 由 坐标 * 和 动 县 六 所 确定 的 粒 于 具有 位 于 EE 
和 十 站 区 域内 的 观 晤 ， 粒子 的 可 到 村 访 有 包含 在 休 色 面 
和 内 的 相 格 表示 . 
遵 榨 子 有 位 于 某 一 小 区 域 纪 和 E+ ea 内 的 恒定 能 量 。 悄 人 委 动量 必定 
位 于 许可 值 = 芋 W2mE 附近 的 某 个 小 区 域 四 内 。 因 此 这 个 粒子 
可 到 达 相 空间 的 区 趟 就 如 狗 6.3 深 色 面 积 所 示 。 如 果 相 空间 已 分 割 或 
稻 等 大 小 5x6p 一 和 前 小 租 烙 ,这 个 区 域 就 包 售 大 量 这 样 的 相 格 。 这 些 
相 祝 代表 可 能 在 其 中 找到 体系 的 可 到 达 访 ， 
假定 已 知 粒子 处 于 平衡 , 于 是 统计 假设 断言 ， 其 坐标 为 *, 动 县 为 
的 粒子 出 现在 次 色 面 积 内 任何 一 个 相等 大 小 的 相 烙 之 中 的 机 会 相 
等 ， 这 意味 车 粒 子 具 有 动量 在 +W2m 巨 附近 ap 区 域内 的 几率 和 具有 动 
量 在 一 Y2m5 附近 由 区 域内 的 几率 一 样 。 这 也 表示 粒子 的 位 置 坐 标 
* 在 箱子 的 长 度 工 之 内 外 在 任何 地 方 部 是 同样 可 能 的 ,例如 ,粒子 位 于 
左边 173 箱子 内 的 几率 是 1/3， 这 是 因为 * 位 于 0<*< 计 二 的 可 到 达 


粗糙 数 是 总 的 可 到 达 相 客 数 的 173。 

前 面 的 论述 清楚 现 表 明和 根据 统计 假设 所 求 的 任何 普遍 
论证 与 状态 数 的 计算 , 在 经 典 描述 中 必定 同样 保持 有 效 ， 太 
其 是 4.5 节 正 则 分 布 的 推导 仍然 适用 ， 当 一 个 用 经 典 撒 述 的 


= 六 已 疝 “ 


体系 4 和 一 个 绝对 盟 度 为 了 一 P71 的 热 库 处 于 热平衡 了 时， 
在 能 明 为 ,的 特定 态 ? 找到 体系 的 几率 只 就 由 (4.49) 给 出 ， 
从 而 
Poce eer. C7) 
这 里 态 * 是 指 属 于 相 空 间 的 某 一 特定 相 烙 ， 而 女 的 坐标 和 动 
量 在 该 相 格 有 特定 的 数值 {9,,………4y; 如 "…'P 人 站， 相应 好， 因为 
4 的 能 量 是 其 坐标 和 动量 的 活 数 , 4 的 能 量 BE, 表示 体系 的 党 
标 和 动量 取 这 些 特定 数 什 时 这 个 体系 的 能 量 EE, 即 
E, 一 ECqgs** :gisp' "pn). (8) 
采 月 灶 似 于 2.6 池 的 普 适 方法 , 用 几率 密度 来 表示 正则 分 
布 是 适宜 的 ， 因 此 我 们 试 求 下 面 的 几率 ; 


Fg Gg po pd * "dqrdp 
-… dp 三 上 与 热 库 接 甬 的 体系 4 ,其 第 
一 个 坐标 位 于 4 和 和 9 十 ae 的 范围 
内 …… 第 了 个 坐标 位 于 g/ 和 gj 十 dg 6) 
范围 内 ; 第 一 个 动量 位 于 pr 和 如 十 
dap 范围 内 …… 第 了 个 动量 位 于 pr 和 和 
pi 十 dp; 范围 内 的 几率 ， 


其 中 假定 区 束 dgi 和 疆 ; 起 很 小 有 时， 其 含义 十: 当 5; 变化 一 
个 数量 ae: p; 变化 一 个 数量 dp; 时 ,4 的 能 量 王 设 太 明显 的 
变化 ， 但 是 候 定 它们 与 组 分 相 空 间 中 所 用 的 间隔 相 比 又 是 殷 
大 的 , 即 dg 汐 691:，9pi 六 5p;， 因此 相 空 间 体 积 元 (dq 
34rdp 4pr) 就 包含 许多 相 格 。 每 个 相 格 的 体积 为 《54 
68918P1- 8p1) 二 下 (由 图 6.43。 在 每 一 个 这 样 的 相 格 中 。 栖 
系 4 的 能 量 ,因而 还 有 它 的 几率 (7), 就 几乎 是 相同 的 。 因此 
所 苹 求 的 几率 (97 就 简单 屯 用 在 相 空 间 钓 给 定 和 相 格 里 找到 体 
系 的 儿 率 C7) 冬 以 这 和 神 相 格 的 总 数 (dg :dqydp1"* dpi) /而 来 - 


am 290 。 


(gq: -pdq* ‘dpyoce Hr Leb 
D 


站 


| ACT pH dg dp = Ce Ma tndaq -dp 


其 中 CC 只 是 某 个 比例 常数 ( 它 包 括 常 数 型 }， 这 个 常数 的 值 当 
然 由 归 一 忙 雪 求 来 确定 。 通 过 将 几率 C10) 对 体系 的 所 有 可 到 | 
达 的 坐标 和 动 奸 求 和 应 该 得 1。 那 就 是 说 

| kg pdg -dp = 1, 
其 中 积分 般 蓄 体系 节 的 可 到 达 的 整个 祖 空 间 。 这 样 , 直 搂 得 
出 


(10) 


六 一 ! 一 | 一 soae -人 C11) 


这 些 普遍 的 讨论 将 在 下 一 节 中 把 它们 应 用 到 极为 重要 的 
简单 情况 即 单个 分 于 在 三 维 中 活动 的 情况 来 加 区 说明. 


和 直上 jE 
科 吉 亿 ea 网 六 攻 二 生生 
让 二 和 和 二 下 的 自生 汪汪 二 玫 和 于 生生 生生 十 
也 匡 实生 晕 由 再 时 明日 渤 澡 烛 宽 量 本 丰 入 酝 腾 到 竺 双 加 是 下 攻 
周 和 邮 到 秆 由 芽 噶 曲 洒 守 部 洲 过 上 四 计生 二 
甩 凶 也 闲 上 举 咯 上 肝 滑 水 胃 哮 开 届 寺 下 开 冯 归 下挫 汉 茵 愉 邮 于 铀 二 对本 
权时 下 玉 训 国生 身 汪 蝇 共 江 由 说 了 汪 避 并 本 了 台 向 闪 和 用 各 汉 放 玫 坟 
王 靖 术 电 革 闪闪 于 下放 攻读 
通 避 二 习 于 利 凡 村 于 下 和 调 要 这 臣 开 六 汪 风 和 再 
闪 了 二 看 和 二 痢 证 各 彰 站 国耻 内 裕 几 由 六 忆 年 这 访 和 加 x 
三 起 到 骨 同 丰 癌 末 革 上 这 出 守 呈 交 下 a 
Tl he "HE 


6.2 者 克 斯 韦 速 度 分 布 


芳 虐 装 在 体积 为 了 的 容器 里 的 理想 气体 。 它 在 绝对 温度 
了 下 处 于 有 平衡. 这 个 气体 可 以 由 各 和 神 不 同类 型 的 分 子 组 成 . 
我 们 假定 有 一 些 竹 件 便 得 对 气体 分 子 可 迪 用 经 上 典 处 理 ， 在 我 
们 的 讨论 结束 时 ， 我 们 将 演 罕 可 期 望 这 种 经 典 处 理 有 效 的 条 
件 范 围 。 这 样 ， 让 我 们 根据 经 典 术 语 来 思 莹 并 将 集中 注意 气 
性 的 一 个 分 子 。 每 个 分 子 就 构成 狸 特 的 小 体系 ， 它 与 其 他 所 
有 分 子 组 成 的 、 温 度 为 工 的 热 库 处 于 热 接 能 。 因此 , 正则 分 . 
布 就 可 以 直接 应 用 . 我们 暂且 假定 分 子 是 单 原 子 的 .如 果 我 
人 忽略 任何 外 力 场 C 便 如 重力 ), 这 个 分 子 的 能 置 。 就 是 它 的 
动能 / / 
1 I : 
eC— PA " 上 C12) 


其 中 v 是 速度 ，p 二 my 是 质量 为 拉 的 分 子 的 动量 ， 这 里 我 
们 已 假定 气体 足够 务 薄 ;因而 是 理想 气体 ;假定 与 其 他 分 子 相 
互 作 开 的 任何 势能 都 是 可 以 忽略 的 ， 因 此 在 容器 内 任何 地 方 
分 子 的 能 量 都 与 分 于 的 位 置 矢量 Y 无 关 ， 

在 经 典 理论 中 , 分 子 的 态 用 这 个 分 子 的 三 个 位 置 坐标 *， 
ys 2 太 其 相应 的 二 个 还 量 分 量 p,, py, P;: 来 播 述 。 于 是 我 们 
就 可 以 求 分 子 的 位 置 处 于 rr 和 rr 十 亚 之 间 ( 即 # 举 标 位 于 * 
和 zx 十 gz 之 间 ，? 举 标 位 于 7 和 ?了 十 古 之 间 ，= 举 标 位 于 
z 和 2 十 dz 之 间 ) 同时 动量 在 区 域 p 和 pp 十 吧 之 间 《 即 动 
景 钓 x 分 量 位 于 pp 和 ps 十 dp, 间 ， 动 量 的 分 量 位 于 pp 和 
Py 十 4p)y 间 ， 动 量 的 z 分 是 位 于 pp 和 ps 十 dpr 间 ) 的 几率 ， 
位 置 和 动量 变量 的 这 一 区 域 相应 于 天 小 为 《dx dy dz dpy dpy 
dps) 三 OrYeap 的 相 空 间 “ 体 积 "， 这 里 我 们 已 经 分 别 为 真实 
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空 刘 和 动量 空间 的 体积 元 引进 方便 的 位 号 
dw = dr dy ds 
和 dp = dpr dpy dps. 

应 用 正则 分 布 C10)， 我 们 就 直接 得 到 所 要 求 的 分 子 位 置 在 
和 T 十 好 之 间 ， 动 量 在 B 和 和 p 十 加 之 间 的 几率 A {rf, Pp) 
strip， 结 果 为 

CE， pdradpoc er in grdp C14) 
其 中 8 二 针 TY"!， 这 里 我 们 用 了 分 子 能 量 的 表示 式 12) 并 
记 产 二 P， 等 价 地 我 们 可 以 用 分 子 的 速度 Y 一 p/m 表示 这 
个 结果 , 求 出 分 子 位 置 在 rf 和 了 十 dr 各, 速度 在 vv 和 十 妈 7 
之 闻 的 几率 (rwdzadv。 于 是 


C132 


AT Wradyoc e-em gd’y (15) 


其 中 dv 二 dv, dv, dvss 3 有 Hv: = Ww. 

几率 《15) 是 一 个 相当 普遍 的 结果 , 它 提 供 了 有 关 气 体 中 
性 意 一 个 分 子 的 位 置 和 速度 的 详尽 信息 ， 它 使 我 们 很 容易 推 
演出 更 为 具体 的 各 种 结果 ， 例 如 ， 我 们 可 以 求 速 式 在 特定 区 
域内 的 分 子 数 有 多 少 ,或 者 更 普 裔 一 些 ,加 果 气 笨 由 不 同 质 量 . 
的 多 种 不 同类 型 分 子 涯 人 台 而 成 (例如 则 和 氨 分 子 )， 我 们 可 以 
求 某 一 类 分 子 的 速度 位 于 任何 给 定 区 域 的 分 子 数 为 多 少 。 集 
中 注意 转 定 类 型 的 分 子 ,于 是 我 们 可 以 试 求 


f(w) dw 二 单位 体积 内 速度 
在 和 YY 十 av 之 闻 特 定 类 C16) 
型 的 平均 分 子 数 ， 


因为 理想 气体 的 N 个 分 子 独立 地 运动 ， 没 有 可 察觉 的 相 筷 作 
币 , 这 个 气体 就 构成 多 分 子 的 统计 系 综 ， 几 率 (15) 给 出 的 是 
位置 在 ?和 二 dr 之 同 ， 这 坊 在 Yv 和 十 2% 之 他 的 部 分 几 
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率 . 因此 平均 分 子 数 《167 就 直接 由 几率 (152 乘 以 这 一 类 分 子 
的 总 数 台 并 除 以 体积 元 好 得 出 这样 


N A(T Ye 
fCv) 有 


或 Haw 一 Ce enegy, {17) 


其 中 C 是 比例 常数 , 8 三 WT)!。 结果 (17? 称 为 表 克 斯 市 束 
度 分 市 ,因为 它 首 先 由 麦克 斯 韦 CMaxwell) 于 1859 年 得 出 (他 
当时 用 的 论证 普遍 性 较 莽 )， 

注意 (15) 的 几率 A' [或 617) 的 平均 数 门 与 分 子 的 位 置 r 
无 关 。 由 对 称 性 的 芳 芒 ,这 个 结果 当然 应 该 是 正确 的 ,因为 在 
不 存在 外 力 场 的 情况 下 ， 一 个 分 子 在 空间 不 可 能 有 特别 优先 
的 位 置 。 还 开 注 意 /A (或 从 仅 取决 于 v 的 数值 而 与 它 的 方 
向 无 关 ， 即 

fv) = fe) (18) 

其 中 4s 一 |¥|， 由 于 对 称 性 ,这 又 是 显然 的 , 因为 容器 是 静止 
的 (因此 ,整个 气体 的 质心 也 是 静止 的 ), 不 存在 某 个 特别 优越 
的 方向 . 


常数 局 的 确定 
常数 CC 可 以 根据 这 样 的 要 求 来 确定 ， 即 (17 ) 对 所 有 可 能 的 速度 求 
和 给 出 单位 体积 内 的 总 平均 分 子 ( 所 考虑 的 那 一 和 ) 数 5. 于 是 : 
c dF = ny (19) 
罗 . c fe st gv, gg, 一 
因此 


”rpav’ lim l lypmr 
clll EE Te 天 Ye 2 . dv dy 一 一 TF 


时 闻 们 二 二 


或 | es bt 全 cy | pr = 
根据 4M-.23)* 每 个 积分 都 有 祖 同 的 数值 


2 


因此 
(Ey 0 
并 且 
jv)av = Se ed v, | (21) 
这 些 结果 对 多 原子 分 子 的 有 效 性 


假定 序 考 虑 的 体系 包含 非 蛙 原 地 的 分 地 ， 在 上 文 所 仔细 考 坟 的 条 
件 下 ， 尽管 分 子 内 部 相对 于 质心 的 转动 和 振动 递 常 必须 用 量子 力学 来 
讨论 ， 但 这 样 的 分 子 的 质心 运动 仿 然 可 以 用 经 典 近 伯 梁 处 理 ， 那么 分 
子 的 状态 可 以 用 它 的 厦 心 的 位 置 * 和 动 置 9 以 及 撕 述 分 寺内 部 运动 的 
特定 重子 态 :来 擂 逊 .因而 分 子 的 能 量 为 
一 - 十 gr (22) 
其 中 右边 第 一 项 是 分 子 质 心 运动 的 动能 、 第 二 项 是 分 子 钼 于 : 访 的 内 
部 转动 和 振动 能 。 正则 分 布 使 我 们 能 站 搁 写 出 分 子 处 于 这 样 一 个 意 的 
几率 表达 式 ifrp)arrdp， 这 个 态 就 是 分 子 的 质心 位 置 在 r 和 ma 二 dr 
之 疗 , 上 质心 动量 在 P 和 Pp 二 喇 之 间 : 而 其 分 子 内 部 运动 由 :六 定 的 态 . 
加 此 
(rp)drapoce te /ete Mrapoce tr mgrdpe es". (23 
为 了 求 出 质心 位 置 在 ?和 rr 十 站 之 同 ， 动用 在 Pp 和 Pp 十 2p 之 加 机 不 
管 分 子 的 内 部 运动 壬 态 的 几率 (rf,P)d YA?p。 只 又 将 (23) 对 所 有 可 
能 的 分 子 内 部 状态 * 求 和 就 行 ,但 是 因为 表达 式 (23) 是 两 个 因 于 的 二 
积 , 对 第 二 个 因子 所 有 可 能 的 数值 求 和 就 得 出 茶 一 党 数 , 它 忆 第 一 个 因 
子 相 导 ， 这 拌 ,结果 {23) 就 归结 为 描述 分 于 的 质心 和 的 表示 式 (14)。 因 
此 (15) 和 看 克 斯 书 逮 度 分 布 t17) 是 吸 其 普遍 的 结果 ， 它 在 描述 气体 中 
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li 


TE 


多 原子 人 秀 子 质心 运动 时 仍然 到 效 . 


6.3 起 克 斯 书 分 布 的 讨论 
麦克 斯 书 速度 分 布 (17) 合 我 们 可 能 直接 推演 碍 若干 有 关 


的 速度 分 布 ， 特 别 是 气体 中 分 子 可 率 的 分 布 ， 正 如 我 们 将 会 


看 到 的 , 这 些 结果 中 有 些 可 以 用 实验 很 直接 好 检验。 我 们 来 
塘 察 麦克 斯 书 分 布 的 若干 结果 。 然 后 探究 麦克 斯 韦 分 布 有 效 
的 条 件 ， 


建 度 分 量 的 分 布 


假定 我 们 集中 注意 分 子 速度 沿 着 某 个 特定 方向 《比如 说 
藻 * 方向 ) 的 分 量 ， 那 么 我 们 所 关心 的 量 如 下 , 它 是 描述 一 定 
类 型 分 子 的 : / 


g (zs) dv 三 单位 体积 内 速度 的 * 分 
量 在 ,和 v: 十 dv 区 
域内 〔 不 管 其 他 速度 分 
量 3 的 平均 分 子 数 ， 
我 们 直接 将 所 有 速度 的 * 分 量 在 这 个 范围 内 的 分 子 加 起 来 就 
得 到 这 个 数 ， 因 此 
gCvr)dpy 一 | ) 1, fv dy 
其 中 求 和 (5 即 积 分 ) 遍 及 分 子 所 有 可 能 的 y 和 z 的 速度 分 是, 
因此 (172? 给 出 


Ev dv 一 cl 


-py J 


-1 让 二 co 广 二 9 1 六 马 
一 i 寺 ]Ame2 一 [去 JPBmrea 上 23 1) 
— Ce 3 7 dez| | e < Y 7 dv dvs, 


-让 


| 一 [ 毒 ?有 nzft2 十 二 


dys di, drs 


由 号 口 守 


四 gE — Ce C24) 

因为 对 所 有 。 和 避 的 值 积分 只 是 给 出 一 个 常数 ， 我 们 将 它 

包括 在 新 的 比例 常数 C 中 去 ?， 常数 C” 又 可 以 根据 单位 体 

积 内 平均 总 分 半数 应 当 等 于 x 的 刻 求 来 确定 ,， 即 根据 条 件 
| 8 Cy dav 一 七 ees dy 


来 确定 ， 由 此 给 


dr 


,Bm 
° 6 C25) 

结果 (24) 说 明 , 速 度 分 量 v; 是 关于 wv 一 0 值 对 称 地 分 布 

的 ， 因此 分 于 的 任何 速度 分 量 的 平均 信 一 定 始 终 等 于 堆 ， 即 
2 = 0, (26) 


区 四 、 3x 
人 了 
流光 竹 0 
的 
0 站 
| 
后 的 和 人。 
人 Se : Ce 
旋 让 定 0 


图 6.5 革 做 体积 广 速 座 的 * 分 是 在 和 ws 十 dv 之 向平 均 分 子 
数 的 麦克 斯 书 分 布 ， 


在 物理 上 由于 对 称 性 ,这 是 显然 的 ,因为 一 个 分 子 速 度 的 分 
最 束 正 值 的 几率 和 取 负 值 的 几率 一 样 ， 数 学 上 这 个 结果 可 由 
平均 值 的 定义 ?而 来 


1) 注意 (24) 即 是 附 巢 和 :1 中 讨论 乓 那 种 高 斯 个 布 。 
2 求 王 均 慢 可 以 用 (4378) 式 的 方 污 写 作 积分 。 


* S06 


下 + 亲 洪 


2 尘 二 | 一 直人 区 Ps 全 es 

其 中 被 积 消 数 是 vv 的 奇 汞 数 《 即 当 bp 反 号 时 它 世 反 导 》， 
为 gv 是 vy 的 偶 汞 数 ( 即 因为 它 只 与 如 有关 ，vy 反 导 时 它 
保持 不 变 )， 因 而 对 被 积 馈 数 贡献 、 来 上 月 十 wo 的 和 来 自 一 v， 
的 相互 抵消 ， 

注意 gvo2 在 vi 一 0 有 一 个 极 大 值 ,而 且 随 1zy| 增加 而 
很 快 袜 减 . 当 | 有 movi| 污 1 二 时 , 它 就 变 得 可 忽 咯 地 微小 ;其 
如 时 (27) DD CT/m)?, g C7) 0, (C27) 
这 村 ,如 有 杂 绝 对 息 度 T 了 降低 ,在 v; = 二 9 附 提 gC 就 成 为 特别 
尖锐 的 峰 ， 这 只 是 反 映 了 这 样 的 事实 一 一 分 子 的 平均 动能 随 
着 了 一 0 您 益 挛 得 被 小 。 

不 用 多 说 , 对 于 速度 分 量 zy 和 mw 也 有 严格 前 类 人 羽 结 果 ， 
办 为 由 于 情况 的 对 称 性 ;所 有 速度 分 量 是 完全 等 价 的 。 


分 子 建 率 分 布 
现在 我 们 采 状 虚 绽 定 的 一 种 分 子 , 人 研究 下 列 量 


| FC) dv 三 单位 体积 内 ,速率 
(Co =jwl) 在 “至 
z 十 dz 的 区 域内 
的 平均 分 子 数 ，- 
我 们 可 以 将 所 有 速率 在 这 个 区 域内 (不 管 共 还 诬 方向 ) 的 所 有 
分 子 数 租 加 来 得 到 这 个 景 ， 困 而 
F vdv 一 | 大 av 《28 
其 中 积分 号 上 一 撤 表 示 积 分 对 所 有 满足 条 件 
vy vr dy 
的 速 此 进行 ， 即 对 所 有 端点 位 于 速度 空间 内 径 为 xz、 外 径 为 
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2 十 dz、 的 球 孝 内 的 记 有 速度 拓 量 积分 ， 因为 加 是 无 限 小 
量 , fv 仅 依 赖 于 vw 的 数 征 ,函数 总 在 整个 积分 (287 的 区 
域内 基本 上 是 常数 f(s), 因而 可 以 提 到 积分 号 外 面 。 剩 下 的 


图 6.€ 一 维 速 实 宏 间 , 和 负 的 指向 离开 纸 面 朝 外 ， 球 壳 包 
含 所 有 速度 满足 # 世 [vw| 之 vv 十 d5 的 分 子 ， 
积分 内 表示 速度 空间 半径 为 vv, 厚度 为 dv 的 球 壳 的 体积 ， 这 
个 体积 等 于 球 壳 表面 积 4ro 乘 上 厚度 iv。 因此 (28) 简单 地 


化 为 
| F{lvdv = 4rfCv) vidy. | z (29) 


应 用 (17) ,上 式 朋 显 地 化 为 


Fl)ao = 4rCeTtipm gidy, ] (30) 


其 中 CC 由 (20) 给 出 ， 关 系 式 (C30) 凤 考 克 斯 韦 速 率 分 布 ， 注 意 
C30) 式 也 有 一 个 极 大 值 ， 同 我 们 在 统计 力学 的 普遍 讨论 中 所 
过 到 几 个 极 大 信和 的 道理 相同 . 随 着 ”增加 ,指数 因子 成 小 :但 
分 子 的 有 效 相 空间 体积 与 好 成 和 正比 并 且 增 加 ; 净 得 结果 是 一 
个 平 组 的 极 大 值 ， 
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图 6-7 “本 图 显示 单位 体积 内 速率 在 "和 ” 上 de 之 间 的 
平均 妇 子 数 的 寥 克 斯 书 分 布 ， 其 中 速率 用 最 可 儿 速 率 了 一 
(24k27m7i2 烘 示 ,还 算出 了 平均 速率 5 和 均 方 根 速 率 zrm 二 
CD. 


当然 ,如 果 FCv)dv 对 所 有 可 能 的 速率 ”一 jv| 求 和 。 结 
轩 必 定 又 给 出 单位 体积 内 的 平均 总 分 子 数 #, 即 


| 开刀 za = 天。 (31) 


积分 『F 限 反映 了 这 样 前 事实 按 定 义 ， 分 子 的 速率 不 可 能 是 
久 的 . 
F (wv) 作为 速率 5 的 函数 的 曲线 如 图 (6.7)。 Rao 极 大 


植 处 的 特殊 速率 称 为 最 可 几 建 这 ,可 以 令 2 一 0 来 求 得 , 利 


用 L300, 这 个 条 件 收 为 
C—pmve im )y? 十 eiim( 2y) == 0 


二 邓 科 分 所 


从 而 3 /二 -一 /2 [323 
Hr mi 


作为 例子 ， 我们 来 光碟 室温 时 的 扎 (Na 气 ， 因 而 了 = 
3005 民 。 因为 N; 的 分 子 量 是 28， 阿 伏 徊 德 罗 数 是 6 x 102/ 
摩尔 ， 一 个 N; 分 子 的 质量 为 如 ss 28/(6 Xx 103) = 4.6 X 
10 三 砚 。 因 此 (322 给 出 ;分子 的 最 可 几 速 率 
2 242 X 104 厘 洲 / 种 一 420 米 /种 ， C33) 
它 与 气体 中 的 声速 同 数 量 级 ， 


图 6-8 分 于 速率 的 卖 克 斯 韦 分 布 号 泥 度 的 关系 . 


气体 的 经 典 讨论 的 有 效 性 


现在 让 我 们 考察 一 下 ， 在 什么 样 的 条 件 下 可 以 期 望 理 想 
气体 的 经 虹 讨 论 及 其 相应 的 麦克 斯 韦 速 度 分 布 是 有 效 的 。 我 
们 的 有 效 竹 判 据 是 由 海 条 人 测 不 蕉 关系 得 出 的 条 和 个 37。 如 
霖 条 件 (3) 注 足 ,经 典 斤 述 就 应 该 是 适当 的 。 因 为 它 丝 毫 没 有 
媚 反 量子 械 念 所 提 出 的 限制 ， 

因为 我 们 关心 的 内 是 典型 的 数量 级 ,我 们 只 楼 得 出 (3) 中 
有 关 量 的 近似 估计 就 行 了 。 温度 为 了 时， 气体 中 质量 为 亚 的 
分 子 的 动量 的 特征 值 pp 可 以 从 这 个 分 子 的 最 可 几 速 率 * 求 
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得 。 这 样 , 根 气 (32 ) 
页 my 一 M2 mkT. 
这 个 分 子 相应 的 衙 布 罗 意 畦 征 疹 长 如 驶 为 
和 三 和 < /J VIRT. (34) 


经 典 扯 述 认 为 分 子 是 治 春 确定 轨道 运行 的 可 区 分 的 粒 
子 。 如 趟 不 存在 量子 力学 的 限制 ,我们 吏 能 把 分 子 定 位 于 一 
定 距离 之 内 , 布 让 这 个 距离 不 大 于 最 邻近 分 子 间 的 癌 距 so; 那 
么 ， 上 述 泾 典 观 点 肯定 就 是 适用 的 .。 按照 (3) 式 ， 这 就 楼 求 


Tr > to, | (35) 


‘量子 力学 的 讨论 表明 ,条 人 性 (35) 被 违反 时 ， 量 了 于 效应 确实 变 
得 重要 ， 这 正 是 因为 分 子 的 本 质 的 不 可 区 分 性 这 时 就 成 为 最 
重要 的 了 .) 为 了 估计 紧邻 分 子 疗 的 特征 间距 wn， 慨 定 每 个 分 
子 都 在 迎 长 和 的 小 立方 体 中 心 ， 这 些 立 方 体 坊 满 六 个 分 子 组 
成 的 气体 所 占 的 体积 下。 于 是 

so= VV 


Vr _L 
或 “= (二 ) 一 0 C36) 


其 中 三 N/V, 是 单位 体积 的 分 子 数 。 关 而， 经 典 近 似 有 效 
性 条 件 (35) 化 为 


— 1. (37) 


它 青 明 ; 如 果 气 体 足够 稀薄 致使 # 很 小 ,如 果 温 度 了 是 够 高 ， 
并 量 分 子 的 质量 训 不 太 小 ,经 虐 近 似 训 一 定 拓 用 . 
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数值 估计 


为 了 住 计 典 屯 的 数值 ,考虑 宇 注 和 一 个 大 气压 (7 60 毫米 未 柱 ) 的 氢 
《He) 气 。 那么 有 关 的 参 最 是 : 
平均 压强 8 一 760 毫米 冬 柱 一 10 达 因 / 屋 米 :; 
温度 工 之 300*K, 因此 好 二 1.1 Xx 107'+ 尔格 : 


分 子 质 量 避 一 
理想 气体 的 状态 方程 给 出 : 
Pa 一 二 - 一 2.5 x 10 介子/ 厘米 


.10 记 ， 


| 
6 x 10”3 


因此 (34) 和 (3 给 出 估计 秆 为 
入 三 人 0.14 埃 

及 33 这 
鞭 中 上 埃 =10 应 米 。 在 这 里 ,条 人 忻 (35) 充 分 被 满足 了 ,经 典 近 似 应 该 
十 很 好 和 的。 大 多 数 气体 有 园 大 的 分 于 有 量 , 因 此 德 布 罗 意 波长 更 短 ; 条 件 
《35) 就 更 好 地 被 满 足 ， 

男 一 方面 苦 虞 典型 的 金属 , 例如 铀 中 的 传导 电子 . 在 一 级 近 羽 下 、 
这 些 电 了 于 民 的 相互 作用 可 以 忽 酷 : 因 阶 可 以 将 它 科 作 为 理想 气体 处 理 . 
但 是 有 音义 的 参量 的 数值 邦 很 不 相同 ,主子 的 质量 很 微小 ,大 约 为 10 
克 : 比 Be 原 子 小 7300 从 。 这 就 使 电子 的 德 市 罗 意 波长 比 He 长 得 多 

14) X V7300 之 12 埃 ， 
再 则 ,因为 金属 中 每 一 个 原子 大 约 有 一 个 忧 导电 子 , 而 典型 的 原子 间距 
大 约 为 2 埃 
02 2 过， 

这 样 : 粒子 各 的 距离 就 比 He 气体 的 情况 下 小 得 多 ， 即 金 属 中 的 电子 形 
成 很 密集 的 气体 。 这 些 佑 计 表 示 条 件 (435) 不 为 金属 中 的 电子 所 满足 ， 
因此 用 经 典 统 开 力学 讨论 这 样 的 电 了 于 是 设 有 报 据 的 。 事实 上 ， 著 虑 到 
电子 所 遵循 的 泡 利 下 相 容 原理 ， 完 全 采用 量子 力学 处 理 就 是 必要 的 。 
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6.4 泻 流 和 分 子 束 


状 虑 在 某 一 容器 内 处 于 平衡 的 气体 假定 现在 在 这 个 容 ， 
器 的 一 壁 上 开 一 个 直径 为 万 的 小 孔 ( 或 宽度 为 刀 的 狭 杀 )。 如 
果 孔 足够 小 。 容 器 内 气体 的 平衡 受到 的 护 动 可 和 忽略， 少量 分 
子 通 过 这 个 孔 逃 泗 色 容器 周围 的 真空 中， 于 是 就 形成 了 这 个 
平衡 态 气体 分 子 的 代表 社 的 样品 ， 的 确 , 这 样 逃逸 出 来 的 分 
子 可 以 用 一 个 狂笑 准 直 而 形成 很 明确 的 分 子 束 ， 因 为 分 子 数 
目 不 多 ， 束 中 分 子 的 相互 作用 是 微不足道 的 . 因 些 研究 这 样 


窜 需 


符 直 半 护 
图 6.9 分 于 经 容器 小 乱 克 饥 而 形成 分 子 束 . 


一 束 分 子 就 可 以 很 有 效 地 达到 两 个 可 能 的 目标 : (GD 研究 容器 
内 处 于 平衡 的 气体 分 子 的 人 性质 。 例如 , 我们 可 以 检验 容器 中 
分 子 的 速度 分 布 是 否 与 宏 克 斯 书 分 布 的 预测 一 致 、 Gi) 为 了 
考察 原子 或 核 的 基本 性 质 ， 研 究 基本 上 孤立 的 分 子 或 原子 的 
性 质 可 能 是 有 意义 的 ， 有 几 次 诺 贝 尔 奖金 天 明了 这 一 技术 的 
丰硕 成 果 ， 我 们 只 要 回顾 一 下 发 现 电 子 自 施 和 伴随 的 电子 磁 
虐 的 斯 特 厦 - 盖 拉 赫 实 验 , 导 致 六 厂 矩 精确 测量 的 拉 比 及 其 合 
作者 的 实验 以 及 帮助 我 们 对 电磁 相互 作用 量子 理论 取得 近代 
理解 的 库 什 (Kusch) 和 兰 姆 (Lamb) 实 验 等 ' 

乱 的 尺寸 D 必 须 小 到 什么 程度 才能 使 容器 内 的 气体 的 平 


1 0O. 及 ， Frisch, Sei, Armerican, vol. 212, p.53. CMay,， 1965} 是 讲述 分 
也 求实 验 的 禄 好 上 且 容 易 锐 读 的 评论 . 
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稀 受 到 的 抗 动 可 以 忽略 9 孔 必 须 亮 分 小 ， 使 得 小 孔 商 国 的 分 
子 { 这 些 分 子 经 小 孔 逃 出 ?不 致 明显 地 影响 存留 下 来 的 数量 很 
大 的 分 子 ， 如 果 在 分 子 遂 过 小 也 附近 的 时 间 内 ， 该 分 子 几 平 
不 受到 其 他 分 子 的 碰撞 , 这 个 条 件 就 得 到 满足 。 若 分 子 的 平 
均 速 率 为 5。 则 分 子 花 在 小 蕊 附近 的 时 间 为 号 /5 的 数量 台 

另 一 方面 ， 若 1 表示 气体 中 分 于 的 平均 自由 程 ?, 则 一 个 分 子 


与 其 他 分 子 接连 两 次 碰撞 的 时 间 间隔 为 1s 的 数量 级 ， 因此 


于 面 的 条 和 件 就 等 于 说 

Div Kt, 
或 D1. C38) 
如 果 这 个 条 件 被 满足 ,容器 内 的 分 子 基 术 上 保持 平衡 (尽管 它 
的 总 数组 慢 地 衰减 ), 分 于 通过 乱 的 逃 物 就 被 称 为 泻 流 ， 


注 


如 果 呈 六 局 尼 而 分 子 在 小 孔 附 近 徙 此 频 每 地 研 拉 ,情况 就 很 不 相 
同 , 当 某 些 分 子 愉 孔 中 拌 脱 页 来 时 (各 图 5.9 所 示 ) 它们 后 看 的 分 子 融 
受到 明 是 的 影响 ,它们 不 再 与 夺 边 的 刚 以 和 孔 中 飞 出 的 分 子 相 撞 ,但 仍然 
受到 左边 分 子 的 频繁 屏 撞 ， 这 些 碰 境 使 筷 附 近 的 分 于 经 受 没 有 平衡 的 
向 右 的 为 ， 于 是 获得 一 个 指向 筷 方 同 的 兆 速 魔 。 因 而 这 些 分 子 成 群 地 
一 道 运动 ,类 似 于 水 通过 玉 池 小 乱 的 流动 。 这 种 情 认 ; 不 是 洽 广 而 是 流 
体 动力 学 的 流动. 

如 果 孔 足够 小 ,使 条 件 (38) 得 到 满足 ,气体 的 平衡 就 不 会 
因为 筷 的 存在 而 受到 任何 可 察觉 的 影 啊 。 这 样 , 单位 时 间 退 
过 乱 吉 递 稀 平 均 分 于 数 .多 "就 等 于 未 曾 有 筷 时 单位 时 间 内 打 
击 到 现在 为 孔 所 占 的 那个 面积 上 的 平 殊 分 子 数 。 因此 . 视 " 直 


413 吉 1.6 节 所 讨论 竺 ， 平 列 上 月 由 程 定 六 为 气体 中 一 个 分 于 与 其 了 地 分 子 磺 局 
前 所 移动 的 平均 距离 ， 
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接 由 1.6 节 所 得 的 近似 表示 (118) 给 出 ,如 
]  _ 
1 ~. -J (C307) 
其 中 # 是 单位 体积 由 的 平均 分 子 数 ，， 是 平均 速率 。 如 果 只 
注意 速率 在 vv 和 rv 十 ae 之 间 的 那些 分 子 , 仿 照 43397， 单 位 时 
间 内 通过 小 筷 逃 利 的 这 种 分 于 平均 数目 多 (wv) dv 近似 塘 由 
下 去 给 出 


Fd xm 二 [FCv) dv ls. (C40) 


其 中 Fo 表示 速率 在 ? 和? 十 dv 之 间 的 平均 分 子 数 ， 用 
麦克 斯 韦 速 率 分 布 (30), 好 得 下 面 的 比例 式 


FR Cr do tm (41) 
《40) 中 最 后 一 个 因子 +v 仪表 示 这 个 事实 ， 较 快 分 子 比 较 慢 分 


测量 从容 器 小 了 升 射出 的 分 子 束 中 各 种 速率 的 相对 分 子 
数 ,我 们 就 可 勾 答 验 《41I7 的 预言 并 从 而 检验 作为 它 的 基础 的 
麦克 斯 韦 分 布 。 为 达到 此 目的 的 实验 装置 如 图 6.10 所 示 , 这 
里 ,很 在 一 个 炉 里 被 加 热 忆 产生 银 (ABD 原子 气体 ,通过 狭 链 射 
出 的 一 些 银 原 子 形成 原子 束 。 在 原子 束 的 前 方 放置 一 个 带 有 
一 条 疾 颖 并 迅速 绕 轴 旋转 的 中 空间 往 。 当 Ag 原子 进入 圆 篇 
的 狭 颖 时 ,它们 到 达 贺 简 对 人 面 所 需要 船 时间 不 同 , 较 快 的 原 于 
比较 慢 的 原子 需 标的 时 | 间 少 。 这样 ,因为 回 简 旋转 ,不 同 速 率 
的 Ag 亲子 将 打 在 圆 位 内 咯 面 的 不 同 地 方 , 同时 粘 在 上 面 , 随 
后 ,测量 沿 着 圆 简 内 宸 面 距离 不 同 的 点 上 沉积 的 贸 层 厚度 , 因 


1) 严格 的 计算 给 出 的 结 菏 为 5。 一 二 ww 而 不 是 C39》. 见 附 录 六-4, 那里 有 
严格 计算 的 讨论 . 


13。 


而 就 提供 了 原子 速度 分 布 的 量度 ， 
测量 速度 分 布 的 一 个 更 精确 的 方法 是 采用 能 挑选 出 有 特 
定 述 度 分 子 的 装置 ,《 见 图 6.11), 这 个 方法 与 非 索 (Fizeao) 测 


接 宾 空 泵 接 真 空 系 


图 6.10 研究 上 5KAg) 头子 速度 分 布 的 分 子 训 妆 置 。，Ag 原 
于 在 撞击 圆 笨 表 面 时 粘着 在 贺 简 表面 上 ， 


重光 速 所 用 的 齿轮 法 很 相似 ， 在 这 一 方法 中 , 原子 东 从 小 孔 
射出 并 在 仪器 的 另 一 端 答 测 。， 放 在 源 与 检测 器 之 闻 的 速度 选 
择 器 ,在 最 简单 的 情况 下 ,由 安装 在 癌 一 轴 上 的 两 个 圆 盘 所 构 
成 ,该 轴 可 以 以 已 知 的 角速度 旋转 。 两 个 圆 盘 是 一 样 的 ,每 一 
个 都 有 一 个 切 进 圆周 的 儿孙 .这 转 圆 盘 的 作用 就 象 两 个 交替 
开关 的 快门 。 当 圆 盘 适当 调 准 并 不 诈 转 时 ， 所 有 的 分 子 都 可 
以 跨 过 两 个 圆 盘 的 笑 隐 到 达 探 测 器 .但 当 贺 盘旋 转 时 ,通过 第 
一 个 圆 盘 多 障 的 分 子 ， 只 有 当 它 的 速度 使 得 分 子 从 第 一 个 圆 
檀 飞 到 第 二 个 贺 盘 的 时 间 , 等 于 圆 表 旋 转 一 间或 旋转 整数 周 " 
所 需 的 时 间 时 才能 到 达 探 测 器 。 否则 分 子 就 打 在 第 二 个 圆 盘 
的 实心 部 分 而 被 阻止 。 因 而 圆 盘 以 不 同 的 角速度 旋转 就 会 让 
不 同 速率 的 分 子 到 达 探 测 回 。， 因 而 每 秒 绅 内 到 达 探 测 器 的 相 
对 分 子 数 的 测量 就 直接 检验 了 分 子 的 速度 分 布 ， 万 克 斯 圳 分 


1) 与 验 上 很 容易 区 分 相应 于 不 同 整 襄 的 更 坚 续 果 ， 
= 3 


1 
一 学 


几 _- 


wm 
me 


A 


4 


A 


接 豆 空 泵 


5.11 轧 速 宽 旭 择 器 遇 究 分 于 速度 分 布 的 分 子 束 音 置 。 当 
藤子 到 这 第 二 个 襄 间 时 ， 这 个 加 并 的 体 限 一般 是 称 动 到 使 分 
于 束 趟 能 通过 贺 各 ， 只 有 对 分 子 忆 想 湖 盘 之 间 的 时间 正好 为 
闻 盘 转 一 司 {或 整 堵 周 ) 才 出 而 例外 . 《 若 在 同一 籼 上 装 两 个 
以 上 同样 图 盘 , 六 果 更 好 ，) 

布 的 正确 性 已 为 这 些 实验 所 证 实 . 

演 流 现象 除了 用 于 分 子 束 羽 外 还 有 各 种 实际 应 用 ， 回 到 
关系 式 (39)， 知 道 了 气体 绝对 温度 工 和 平均 压强 5 就 可 以 计 
筑 = 和 5， 策 如 ,理想 气体 的 状态 方程 给 出 # = 5/AT. 并 有 ， 
分 子 的 平均 速率 了 近似 地 等 于 它 的 最 可 几 速 率 (32)， 因 而 
s(t ). 所 以 由 (39) 得 

Fr C42) 

mT 
可 见 泻 流 率 氏 。 与 分 子 的 质量 有 关 。 这 是 因为 较 轻 的 分 子 比 ， 
较 重 的 分 子 有 较 大 的 平均 速率 ， 因 而 泻 流 得 快 ， 这 一 特 福 可 
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EE 


图 5.12 用 来 研究 所 分 于 及 原 于 性 质 的 现代 分 子 束 装置 的 照片， 


用 作 分 离 同 位 索 的 方法 ， 假 定 一 个 容器 用 薄膜 包 于 起 来 ， 薄 
膜 有 航 大 量 的 微 孔 , 分 子 可 以 通过 这 些小 筷 泻 流 。 车 容器 外 
国 为 真空 。 在 某 一 初始 时 刻 容 器 充 有 两 种 同位 素 的 气体 混合 
物 ， 此 后 容器 内 分 于 量 绞 大 的 同位 率 将 随时 间 的 推移 小 度 不 
断 增 加 。 类 似 地 ， 从 周围 真空 中 抽出 来 的 气体 中 则 较 轻 的 同 
位 素 浓 度 较 大 。 这 和 神 分 离 同 位 案 的 方法 , 实际 上 已 是 获得 富 
集 的 :3U 的 重要 方法 .5U 是 一 种 很 易 进 行 核 裂变 的 同位 素 ， 
六 此 对 于 核能 反应 堆 的 去 转 ( 或 核武 器 制造 ) 是 极为 重要 的 ， 
通常 的 铀 主要 由 同位 素 zeU 组 成 ， 但 是 采用 室温 时 为 气态 的 
化 合 物 六 握 化 铀 CUF6) ,我 们 就 可 以 借 泻 流 疼 较 轻 的 节 UFe 和 
较 重 的 UF 分 离开 来 。 因为 这 两 称 分 子 的 质量 差别 很 小 ， 
为 了 显著 地 增加 ”3U 的 浓度 , 泻 流 过 程 必须 连续 重复 许多 次 . 
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65 均 分 定理 


经 典 形 式 的 正则 分 布 (10) 是 连续 变量 坐标 和 动量 的 函 
煞 ， 区 而 任意 平均 值 的 计算 都 可 以 归结 为 积分 计算 而 不 是 分 
立 值 的 求 和 ， 在 某 些 条 件 下 体系 的 平均 能 量 就 可 以 用 特别 入 
单 的 方法 计算 ， 

为 了 明确 和 起 砚 ,和 著 瑟 用 了 个 坐标 和 3597 各 了 于 个 相应 的 
动量 志 ;,*… ,py 作 经 典 播 述 的 任何 体系 ， 那 末 能 最 瑟 融 是 这 
些 变量 的 本 数 , 即 一 BC91,…… ,PJ》。 在 大 多 数 情 况 下 ， 能 
量 的 形式 是 : 

E= etp) 十 Eq ,pi), C43) 
其 中 e 是 特定 动量 六 的 函数 ， 而 王 取决 于 所 有 的 坐标 和 人 除 
Pi 之 外 的 动量 .例如 ,因为 粒子 的 动能 只 与 动量 分 量 有 关 而 
势能 只 与 位 置 有 关 , 这 样 便 可 出 现 (43) 的 蚂 数 形式 .) 眉 定 所 葡 
赔 的 体系 与 一 个 绝对 温度 为 工 的 热 库 处 于 热平衡 , 那 末 (43) 
中 = 对 能 显 平 均值 的 交 献 是 多 少 呢 2 

发 现 体系 坐标 和 动量 在 {9，:…，31 识 ， ;附近 区 
域内 的 几率 由 带 常数 CcC 的 正则 分 布 (10) 给 进 ， 常 数 C 由 (I1) 
确定 。 按 定义 ，sei 的 平均 值 是 对 体系 所 有 可 能 的 访 作 出 恰当 
”的 求 和 (或 积分 ) 得 出 , 即 

| eBEtar Pe da * “dp 
Ej 二 { 44 
| efEiqp dg "dp 
其 中 积分 的 范 力 是 全 部 坐标 "3 和 动量 p,，……, 志 ! 的 
所 有 各 种 可 能 值 ， 由 C43), 表 示 式 (44) 化 为 
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| eBPri tH) Bd + -dps 


G; = 


| pet Ey qi- 他 让 


eesdp| ei dg * -dp 


| eap,) cd dp 
这 里 已 应 用 指数 函数 的 乘法 性 质 ， 后 面 的 积分 符号 上 的 一 扩 
是 指 这 个 积分 遍及 除 p; 以 外 的 所 有 坐标 4 和 动量 请 但 因为 


分 子 中 带 一 撤 的 积分 和 分 母 中 一 样 ， 相 消 之 后 直接 导出 简单 
的 结果 : z 
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总 之 ,因为 6; 只 率 涉 到 变星 p;， 在 计算 si 平均 值 时 就 与 所 有 
其 它 变量 无 关 . 

利用 这 个 分 式 的 分 子 中 积分 与 分 母 中 的 积分 的 关系 。 表 
示 式 (45) 可 以 进一步 简化 ， 这 样 ， 


有 &; = 0. | sridp; ); 【46 


其 中 组 显 表示 的 积分 限 反 上映 了 动量 六 可 局 取 一 妇 到 十 oo 的 
各 种 许可 便 的 事实 . 
现在 著 碟 5; 为 二 的 二 次 函数 的 特 吻 情况 ， 如 9 表示 动 
能 就 是 这 利信 吏 .总 之 ,假定 6 的 形式 为 
6i 一 bpi, C47) 


其 中 心 是 某 一 常数 ， 那 末 (46) 中 的 积分 成 为 
| eH dp = | ea dp 一 站 全 Eby dy, 
”这 里 引进 了 yy 三 B92p;, 因此 


旦 认 re 2 
of cp] 一 一 去 jnf 十 (| ev dy). 


但 右边 的 积分 完全 不 含 8, 对 (46) 求 导数 就 得 出 : 


一 二 
[| 


TT. ] C48) 


— 


注意 , 员 然 我 们 计算 的 出 发 点 444) 和 包含 很 难 对 付 的 积分 系列 ， 
我 们 还 是 能 够 一 个 积分 也 不 计算 而 获得 最 后 的 结果 (48). 

如 时 函数 形式 (43) 和 47) 相同， 只 包含 学 标 q; 而 不 合 
芒 ， 则 我 们 醋 面 的 整个 论证 完全 相同 ,并 且 又 会 导出 (48)。 因 
此 我 们 确立 下 面 的 普遍 陈述 , 即 所 谓 均 分 定理 ; 


如 果 由 经 典 统计 力学 找 述 的 
气体 在 绝对 温度 了 时 处 于 平 
衡 ， 其 能 量 的 每 一 独立 平方 
项 的 平 询 值 等 于 下 及 工 ， 


C4 8a) 


6.6 拘 分 定理 的 应 用 


单 原子 理想 气体 的 比 热 
这 种 气体 中 分 子 的 能 量 就 是 它 的 动能 (12), 即 
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上 (C49) 
由 萄 分 定理 ,这 一 表示 式 三 项 中 每 一 项 的 平均 值 都 等 于 赦 工 ， 
因此 直接 导出 

3 / 

一 7. (50) 
因为 一 摩尔 气体 的 分 子 数 为 阿 代 仰 德 罗 数 Ns, 因此 这 种 气体 
的 平均 能 量 腻 为 ; . 

每 摩尔 EN, 名 KT) 一 过 RY, 1D 


其 中 R 二 Nh 是 气体 常数 ， 由 (5.23》、 等 容 靡 尔 比 热 因而 就 
等 于 


一 (| 一 3R 《323 


这 一 结果 和 辽 前 应 用 量子 力学 的 推论 于 充分 稀薄 (而 为 理想 
的 > 和 非 简 并 气体 时 所 得 到 的 (5.26) 相 符合 ?。 


任何 气体 中 分 子 的 动能 

考虑 任何 气体 ， 不 一 定 是 理想 的 。 那 末 任 何 质 量 为 六 的 
分 子 的 能 量 可 以 写成 如 下 形式 : 

= edTe, 其 中 en 一 CP: + py + py, 


第 一 项 st 是 分 子 的 动能 ， 取 决 于 分 子 质 心 的 动量 分 量 p;， 
py， Ps。 5' 项 可 能 包含 分 子 质 心 的 位 置 ( 如 分 子 置 于 外 力 场 中 
或 与 其 他 分 子 有 相互 作用 ); 还 可 能 包含 措 述 分 子 中 的 原子 相 
对 于 质心 转动 或 振动 的 誉 标 和 动量 《如 分 于 十 非 捍 原子 的 )， 


1) 按照 (37), 对 充分 稀薄 的 气体 ， 和 量子 效应 的 确 是 无 关 紧 缀 的 ， 轩 而 经 典 
帮 重 子 结果 之 间 的 一 致 此 就 在 预料 之 中 。 


加: 32 申 - 


但 不 包含 质心 动量 Pp， 因此 均 分 定理 允许 我 们 直接 得 出 结 
论 ; 


一 一 
3? > TT (53) 


或 ， 二 一 C54) 


二 


既然 根据 对 称 性 ,如 C26) 中 早已 叙述 过 的 , 5 一 0; 结果 (54) 
也 代表 了 速度 分 量 ve 的 弥散 CS 那 末 对 动能 et 的 三 
个 平方 项 求 平均 值 , 正 如 (50) 一 衬 可 得 结果 : 


es 一 了 A7， C55) . 


il 


， 布衣 运动 


落 虑 质量 为 六 的 宏观 粒子 (大 约 一 微米 大 小 ?其 浮 在 绝对 
温度 工 的 流体 中 。 这 个 粒子 的 能 量 又 可 以 写成 这 种 形式 : 


gC 一 (所 十 答 十 好) 十 
Lm 


这 里 第 一 项 是 与 粒子 质心 运动 的 速度 或 动量 Pp = 二 mv 有关 
的 动能 , 而 se 是 与 粒子 的 所 有 原子 相对 于 质心 运动 相 联系 的 
能 量 ， 于 是 均 分 定理 又 导 至 结果 (53) 和 (54), 从 而 


统一 全 (C56) 
既然 根据 对 称 性 平均 值 5. 一 0, C56) 立即 给 出 速度 分 量 zz: 的 
弥散 .这 样 ,结果 (56) 就 直接 说 明 粒 子 不 是 简单 地 保持 静止 而 
必定 始终 呈现 出 一 个 号 落 着 的 速度 .因而 1.4 节 所 讨论 的 布 
朗 运 动 现象 就 是 我 们 理论 的 直接 结果 .定量 的 陈述 (56) 清 楚 
说 明 ,如 果 和 粒子 的 质量 所 足够 大 , 试 落 庙 变 得 部 性 之 小 以 至 台 
察 不 到 . 


了 和 


请 振子 
考虑 质量 为 式 的 粒子 作 一 维 简 洲 振动。 其 能 量 由 下 式 给 
出 


1 ， 7 


其 中 第 一 项 是 粒子 的 动能 , 它 的 动量 由 p 表示 。 如 果 粒 子 的 
位 移 * 产生 恢复 力 一 ax， 第 二 项 就 是 它 的 势能 ， 是 一 个 党 
数 ( 称 为 弹性 系数 )， 假 定 振子 与 温度 工 足够 高 的 热 库 处 于 平 
衡 , 队 而 振子 可 以 用 经 典 力 学 描述 , 那 末 均 分 定理 (48) 就 可 以 
直接 应 用 于 (57) 中 的 每 一 平方 项 ,给 出 振子 的 平 沟 能 量 为 


5 一 好 十 广 人 7 一 AT. (58) 


6.7 固体 的 比 热 


作为 均 分 定理 的 最 后 一 个 应 用 ， 我 们 将 讨论 温度 足够 高 
从 而 使 经 典 描 末 有 效 时 固体 的 比 热 ， 因 此 考虑 任何 由 N 个 原 
子 组 成 的 简单 固体 ,这 种 冶 体 可 以 是 铜 、 金 , 钥 或 金刚 石 ， 由 
于 近邻 原子 间 的 相互 作用 力 。 固 体 的 力学 稳定 平衡 的 情况 是 
这 样 一 种 情况 : ” 它 的 原子 固定 在 有 规则 的 昆 格 位 置 上 . 当 
然 ， 当 原子 确实 辕 定 在 它 的 平衡 位 置 时 ， 使 原 于 恢复 到 平衡 
位 置 的 力 ( 由 于 近邻 原子 的 作用 ) 就 等 于 零 ， 了 既然 原子 离开 平 
衡 位 置 的 位 移 总 是 非常 微小 的 ,在 一 级 近似 下 ,恢复 力 必定 就 
是 正比 于 原子 位 移 ， 因 此 这 种 近似 (通常 是 极 好 的 近似 ) 意 昧 
着 原子 在 它 的 平衡 位 置 附近 作 三 维 简 谐 运动 . 

如 果 得 当选 择 x, y, = 坐标 轴 的 取向 ,一 个 原子 沿 任何 一 
根 轴 ( 比 如 说 * 方向 ) 的 运动 就 是 一 个 简 谐 运动 、 其 有 关 能 量 


* 254 


67 一 一 上 十 一 Gd (59) 


其 中 PP 表 不 原子 动量 的 x 分量, 而 x 表示 原子 高 开 平衡 位 置 
和 位移 的 * 分 晤 ， 在 459) 的 与 甘 中 ， 我 们 已 假定 麻子 其 有 质量 
为 器 并 受到 弹性 系数 为 «的 恢复 力 的 作用 ， 因此, 原子 沼 着 
# 方 向 振动 的 ( 朋 ) 频 这 就 内 下 式 给 出 : 
1 = 一 jz. (C60) 
\ 


类 慨 的 表达 式 对 sy 和 es 痢 有 有 有效，#y，。#。 是 与 原子 沙 7 和 :“ 
方向 运动 有 关 的 能 量 ; 因 弄 原子 总 能 量 的 形式 为 

5 一 Er 十 5 十 Ex (61) 
“如果 固体 在 绝对 证 度 了 工时 处 于 平衡 ， 这 个 讨 蜂 工 足 够 总 
使 得 经 典 统 计 力 学 的 近似 是 有 效 的 ， 均 分 定理 就 家 接 运 用 于 
《59) 的 每 一 个 玉 方 项 。 雪 而; 的 六 均值 就 是 


gE, =— 立 十 7T 一 帮工 ， 《627 

类 似 好 ,FE 一 FEs 一 有 ， 因 亚 按 1， 一 个 原 于 的 平均 能 量 为 
所 一 3 了。 

一 摩尔 轩 体 中 的 原子 数 为 隔 优 人 姻 德 罗 数 Ns, 其 平均 能 量 就 是 

EE=3NAT= 3RT, (63) 


其 由 R 一 NA 是 气体 常数 .于 是 按照 (5.23)， 国体 的 等 容 麻 
外 比 热 站 就 为 


cv = 3R. | (647 
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采用 (5.47 玉 的 数值 ,得 出 "” 
cy 2 25 仿生 摩尔“ 度 ， C65) 
要 注意 ,所 得 结果 464) 是 极其 得 适 的 。 它 完全 与 原子 质 
量 或 漳 性 系数 < 的 数值 无 基 。 即 使 固体 包含 有 多 种 不 同 质 量 
或 有 多 种 不 同 弹性 系数 的 原子 、 结 果 (64) 仍然 保持 为 正确 . 
Bi 使 图 体 不 是 各 向 同人 性 的 ， 一 个 原 于 沿 不 同方 向 的 恢复 力 有 
不 同 的 数值 , 社 且 *,，》 和 z# 方 何 的 弹性 系数 也 相应 不 同 ; 但 
每 个 原子 平均 能 量 的 数值 还 是 3 了 RT, 64) 仍然 有 吾 效 。 的 确 ， 
对 固体 中 所 有 原子 同时 发 生 振 动 的 严格 分 析 表 明 ， 用 单个 原 
卫 的 个 别 和 还 动 水 摘 述 是 不 完全 的 ， 而 且 简 谐 运 动 实在 是 由 不 
同 大 小 的 一 起 运动 的 原子 群 所 实现 的 >， 但 是 因为 《64) 与 质 
量 和 弹 竹 系数 开关 , 它 还 是 保持 正确 。 对 《64) 的 唯一 的 限定 
是 温度 可 足够 高 ,从 而 经 典 近 似 译 效 ， 因 此 (64) 靳 定 : 


在 足够 高 的 温度 下 所 有 国 
体 的 摩尔 比 热 cv 相同 并 与 (66) 
温度 无 关 , 它 等 于 3R. : 


我 们 很 快 会 看 到 、 在 大 多 数 思 体 的 情况 下 金刚石 古 突 出 的 
例外 )， 对 于 经 典 近 似 的 有 效 性 来 说 ， 室 温 已 是 足够 高 的 温 
度 ， z 

历史 上 ,表述 (66) 的 正确 性 首先 是 从 实验 上 发 现 的 ,就 是 
没 知 的 所 说 社 妖 - 瑞 炎 \Dulong-Petit) 定 律 。 沪 61 询 册 了 直接 
测量 到 的 室温 下 一 些 固体 摩尔 比 热 cs 《在 恒定 压力 下 ) 的 数 
值 . 摩尔 比 热 cv 在 恒定 体积 下 ) 的 数值 可 以 从 相应 的 c; 慎 


1) 用 卡 岩 示 , era 卡 ， 摩 外 度 ”， 
2 到 下 惠 伟 的 简 正 模式 实 册 的 。 
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固 

和 急 24 ,二 23 .地 
锯 25.6 25.3 
福 26.0 24.6 
了 政 ( 人 金刚 石 ) 6.1 6.1 
究 24.5 23.8 
血 23,4 23.3 
金 25.4 | 24.5 
铝 26,8 24.8 
锁 25 ,9 25.4 
竺 19.8 19.8 
银 435.5 24.4 
铀 28 .2 25.6 | 
揭 ( 人 金属 26 ,4 25.4 
迟 24.4 24 ,4 


某 些 简单 固体 在 询 刻 了 二 298? 区 时 等 压 摩尔 出 热 <。 和 等 容 摩 尔 比 热 cv 
值 -c。 的 数 信 是 直接 测 对 的 ,cv 信 是 经 过 某 些小 禾 正 从 cs 推算 出 来 的 。 所 有 的 数 
信者 用 焦耳 ， 度 - 摩尔 表示. 
作 一 些小 懂 正 "来 得 出 ， 总 的 看 来 表 中 所 列 的 cy 值 与 经 典 理 
论 所 预告 的 数值 (65) 符 合 得 相当 好 ,但 是 在 娃 , 尤 其 是 金刚 石 
的 情况 下 出 现 严重 的 差异 。 其 理由 是 对 这 些 闫 休 即 使 温度 高 
到 300"K, 量子 效应 还 是 重要 的 . z 


经 典 近 似 的 有 效 性 


那 未 ,在 什 委 样 的 情况 下 前 面 的 经 典 讨论 是 有 效 的 昵 ? 关 
所 仍旧 由 条 件 (3) 提 供 ， 考 虑 这 样 一 个 振动 的 原子 ,与 * 方向 


1 在 重 定 大气 压 下 让 固体 的 体 积 伍 小 地 变化 来 测 星 固体 的 比 热 是 很 容易 做 
到 的。 得 要 设计 一 个 实验 装置 使 国体 温 宫 上 升 时 体积 不 及 贝 却 是 极 困难 
的 . 滞 热 温度 弯 化 只 引起 固体 体积 的 微小 变化 ,cs 和 ey 之 间 的 差别 无 论 间 
何 是 很 小 的 、 它 容 荔 从 扩 海 出 的 特定 国体 的 已 徊 宏 观 性 质 来 计算 ， 


和 记 冯 号、 


的 运动 相 联 系 的 能 量 为 s*。 于 是 ， 利 用 (59) 的 均 分 定理 ,党 
子 动量 ps 就 满足 
1 
2 
因而 一 个 原 于 的 动量 就 有 数量 级 为 
nV VmkT (67) 
的 特征 值 加 ， 为 了 保证 经 上 典 扒 述 的 有 有 效 性 , 量子 效应 不 应 当 
限制 我 们 在 原子 振荡 的 平均 振幅 数量 级 的 距离 之 内 定位 这 
个 原子 。 和 但 是 列 分 定理 应 用 于 《59) 给 出 
1 ~ 1 
方 OX = 了 17. 
因而 原子 位 移 的 典型 数值 5 的 数量 级 为 


av ~ fr C68) 


一 
pr 一 I. 


因此 可 以 忽 路 海 森 伯 测 不 淮 诛 理 的 条 件 (3) 就 化 为 : 
spo 1 区 ， 


a 


或 . 
| kT > Now, | (69) 
根据 (60), 其 中 名 是 转 体 中 原子 振动 的 特征 角 频率 .等 价 地 ， 


经 典 近 似 有 效 性 的 判 所 (59) 可 以 号 成 如 下 形式 ， 
- TY C70) 


其 中 日 一 和 是 一 个 温度 参量 , 它 是 所 游 起 的 固 估 的 特征 ， 


数值 估计 
原子 振动 频率 名 的 数值 可 以 从 所 考虑 固体 的 弹性 福 质 估计 出 迷 ， 


二 


例如 :; 贫 定 将 一 微小 的 压力 Ap 作用 在 固体 上 "2; 结果, 固体 的 体积 将 减 
小 某 一 个 微小 的 量 AF。 量 * 补 定 六 为 


二 一 -一 -一 一 (71) 
称 为 固体 的 压缩 系数 (引进 负 号 是 为 了 使 < 取 正 值 )。 这 是 一 个 容易 测 
量 的 量 , 它 并 且 提 供 了 才干 关于 固 坟 中 原 字 之 间 的 方 的 信息 。 


的 
这 了 


图 4. 原子 接 简 单 人 立方 晤 格 排 列 的 国体 酝 视 图 . 


然后 我 们 尝试 以 压缩 系数 “推演 出 《 涩 固体 中 一 个 愿 于 称 开 其 于 
衡 位 置 时 ) 作 用 在 原子 上 的 净 力 的 粗粮 估计 。 为 简化 起 见 , 急 想 同体 
的 原 于 定位 于 边 长 为 < 的 音 方 体 的 由 心 ，。 从 向 哥 于 间 的 间 皮 也 等 于. 
一 附加 的 压力 会 p 施加 在 固体 的 表面 ;学 而 就 相当 于 一 个 力 F = 4 全 p 
施加 在 一 个 驴子 所 占 的 面积 a 上风 图 5.114)， 再 则 ， 在 队 加 压力 六? 
影响 下 ;固体 体积 变化 率 等 于 每 个 原子 所 占 体 积 的 变化 率 , 从 而 

AVIVT = A = 4 aR 一 了 和 人 Ac 

用 压 纺 系数 的 定 久 (71)。 施加 于 一 个 原 院 的 力 F 就 通过 王 式 与 44 相 
关 


2 
F =wAp = et 人 |= —* 了 全 
Lz 


一 Ee 
I 如 经 


1) 符号 六 用 作 压 强 , 岗 一 符号 在 另外 的 地 方 出 肌 于 开 示 动量 , 亢 满 之 同 不 饼 
泡 请 ， 


133D = 


下 = 一 下 和 i 和 
其 中 将 力 下 和 原子 离开 它 的 平衡 位 置 的 位 移 As 联系 起 来 的 常数 «由 
下 趟 给 出 


ce = 3 (72) 


对 于 假定 固体 由 原子 的 晶 客 为 立方 晶 格 这 种 简单 近似 来 说 ， 回 体 中 党 
于 振动 的 全 计 筷 索 ( 友 ) 近 慨 为 


= ~ 20 {73) 


为 了 得 到 一 个 有 半数 值 的 了 解 ， 我 们 来 估计 铜 的 %。 调 量 到 次 金 
属 的 参量 是 : 


尿 于 量 下 一 03-53 
密度 6 一 8.95 更 - 厦 洲 一 ， 
压缩 系数 # ?7.3Xx10 3 砷 洲 * 达 耳 -， 
从 这 些 数 字 我 们 求 出 套子 质量 为 
mh 一 志 = 63.5/(6.02 X103) 二 1.05x10-* 页 ， 


因为 p = m/e 原子 间距 离 等 于 
05 XI VA 8 
“一 人 全) -ES 一 
因此 573) 给 出 的 振动 角 频 率 为 


加 3f2.34X10 7 | _ 13 ， 
EE ee 3.02 x10 种 度 /种 ， 
或 相应 的 频 字 为 
5 一 也 一 4.8x10 局 /种 ， (74) 
了 并 


一 个 位 于 电磁 闫 并 红外 区 域 的 烽 率 。 


因而 (70) 中 定义 的 特征 湿度 等 于 
Ro ,054 X10 (3,02 X103) ,nor 
9 于 f1.38X10-19 230 KF, (75) 


因此 对 于 铜 来 说 ,内 要 了 六 230 ,经 典 结果 cv = 3R 就 将 是 正确 的 ; 即 


+ 3331 + 


储 家 温 的 数量 级 或 吐 高 的 油 诬 ,经 典 结果 开始 有 家 当 的 精度 ， 

另 一 方面 ,我 们 米 考 虑 诸如 金刚 石 这 样 的 固体 ,其 矶 原子 的 原子 量 
是 12, 即 大 约 比 铜 原子 小 1 倍 。 再 则 金刚 右 是 一 种 很 硬 的 固体 ， 从 而 
它 的 压 弟 系数 很 小 大约 是 铀 的 1/3tx 一 2.26x10 23 匣 米 :。 达 因 一 ) . 
这 样 : 按 473): 金 风 石 中 碳 不 子 的 振动 烽 率 品 就 下 金属 考 中 的 铀 原子 商 
得 参 。 更 精确 一 点 ;对 金刚石 ( 密 订 2 = 3.52 克 : 厘 米 一 ) 估计 的 询 窒 
参量 6 和 830°K. 所 以 室温 时 对 金刚 石 不 能 期 望 经 洪 近 似 能 适用 ， 表 
6.1 中 金刚石 cv 值 很 低 就 毫 不 奇怪 了 


很 明显 ， 在 条 件 《69) 不 再 满足 的 低温 下 ， 经 暴 的 结 紧 
cr 一 3R 必然 遭 到 破坏 ， 的 确 ,， 从 极为 普遍 的 结 兴 (5.32) 可 
以 得 知 : 随 着 温度 降 到 469) 的 有 效 范 围 以 下 , 比 热 cr 必定 同 
肝 减 小 ,这 至 一 0 时 趋向 于 零 。 任何 一 个 正确 的 量子 力学 
计算 必须 给 出 这 个 极限 结果 ， 如 果 斌 为 固体 出 每 一 个 原子 都 
以 相同 的 频率 振动 ,化 热 cv 的 旱 于 力学 计算 可 雇 容 易 地 完 
成 , 它 给 出 对 所 有 温度 都 正确 的 cv 的 近似 表达 式 ， 其 细节 留 
作 习 题 6.21. 


定 义 岳 村 

相 空 间 ”为 多 维 的 迄 卡 儿 空 间 , 其 轴 表 示 经 典 力 学 中 描述 一 个 体 
系 的 所 有 坐标 和 动量 ， 空 间 中 的 一 点 确定 体系 的 所 有 举 标 和 动量， 

志 克 斯 纠 如 度 分 布 ”是 一 个 给 出 绝 开课 度 为 7 时 气体 中 连 度 在 ” 
和 v + dr 之 间 平 均 分 子 数 的 表示 式 

fv dvce™ Vm gv 

它 只 是 正则 分 布 的 一 个 竺 例 。 

注 流 禄 分 子 通 过 大 小 比分 子平 均 自 由 程 小 得 多 的 小 孔 从 容器 注 
出 的 现象 。 


重要 关系 式 
如 果 一 个 经 驱 描 述 的 体系 在 绝对 间距 工时 处 于 平衡 ， 山 能 量 的 每 


#3 


一 独立 平方 需 有 平均 们 


过 是 
6.1 经 典 谐 捐 子 的 相 空 间 


位 置 坐 标 为 * 动车 为 的 一 维 请 振子 ,能 量 由 十 式 给 出 


FE 一 i pp + 二 cxzz 3 
了 7 


右边 第 一 项 为 动能 ,第 二 项 为 芍 能 ， 这 里 连 表 示 振 动 榨 子 的 质量 , e 是 
作用 在 粒子 上 的 恢复 力 的 弹性 系数 ， 

考 应 这 种 振子 的 系 综 , 已 知 每 个 振子 的 能 量 在 E 和 5 + 58 之 间 。 
讨论 经 典 的 情况 ， 试 在 二 维 的 xp 相 空 间 中 表示 出 振子 可 到 这 恋 的 区 
域 . 


6.2 重力 场 中 章 理 可 气体 


绝对 湿度 为 了 的 理想 气体 在 向 下 {一 *) 方向 加 速度 8 所 措 述 的 引 
力 场 中 处 于 平衡 ， 每 个 分 子 的 质量 是 m。 

(9) 用 经 典 形式 的 正史 分布 求 分 子 位 置 在 和 = + or 之 间 , 动 县 在 
p 和 pp + dp 之 闻 的 几率 2(ryp]axrasp。 

Cb) 求 (包括 一 个 普通 的 比例 常数 ) 分 子 有 和 v + dr 之 间 的 速度 
而 未 论 它 在 空间 的 位 置 的 几率 2 (Y)d’'r。 将 此 结果 与 无 重力 场 存 在 时 
的 相应 结果 作 比 较 。 

(<) 求 (包括 一 个 无 关 紧 去 的 比例 常数 ) 分 于 位 于 和 = + 小 之 间 
的 高 度 内 的 几率 "(<) dz，( 不 论 其 速度 也 不 论 其 在 任 一 水 平面 内 的 
位 置 ). 


6.3 齐 力 场 中 理 利 气体 的 宏观 讨论 


愉 完 全 宏观 的 观点 来 考 莘 前 一 题 中 和 的 是 想 气 伍 。， 号 出 位 于 高 度 * 
各 2 十 dz 忆 同 一 压气 体 有 的 力 字 平衡 条 件 , 并 用 访 方 程 (4.32) 推导 高 度 
为 * 代 千 位 体积 内 分 于 数 # (5) 的 表达 式 。 将 此 结果 与 前 一 题 根 据 统 
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计 力 学 所 得 的 9 《sj2z 作 比 较 ， 


6.4 电子 在 圆柱 型 电场 中 的 室 间 分 布 


一 半径 为 "的 导线 与 长 为 工 , 半 径 为 R 的 金属 网 简 的 轴 相 重合 .学 
组 相对 于 贺 篇 维持 为 了 伏 的 正 电 势 。 鉴 个 体系 处 于 其 一 绝对 温度 了 - 结 
果 从 灼 金 属 发 射 的 电子 形成 稀薄 的 气体 ， 充 满 回 简 容 回 并 与 这 容器 处 
于 平 壬 。 这 些 包 子 的 密 座 很 恢 ， 它 们 之 闻 的 静电 相互 作用 可 以 怨 略 . 

人 a) 用 高 斯 定理 得 出 离 导 线 径 向 距离 + 处 (x. <+ <R) 的 静电 场 的 表 
达 式 。 可 以 认为 贺 简 长 度 工 很 长 ,从 而 端点 效应 可 以 忽略 . 

(b) 在 热平衡 时 ,电子 形成 密度 可 变 的 气体 , 它 充满 导线 和 贺 简 之 
间 的 空间 ， 用 (a) 的 结果 求 出 单位 体积 的 电子 数 * 与 径 向 距离 的 关 
翅 . 

(中 给 出 近似 的 判 据 ， 确定 温度 了 必须 多 低 ， 电 亲密 论 才 小 到 足以 
使 略 去 电子 国 六 电 相互 作用 的 近似 是 合理 的 。 


65.5 用 超速 离心 机 确 党 大 分 子 的 重量 


考虑 一 个 大 分 子 (分 子 最 为 用 百 方 的 极 大 的 分 子 ) 沉浸 在 绝对 温度 
T, 密度 2 的 不 可 压缩 流体 中 。 一 个 这 种 分 子 所 占 的 体积 可 以 认为 古 已 
知 的 ， 因 为 一 摩尔 的 大 分 子 所 占 体积 可 以 通过 大 分 子 深 渡 体积 的 测量 
来 确定 。 现在 将 这 种 稀薄 的 溶 谱 置 于 以 很 高 的 角速度 名 旋转 的 超速 离 
心机 中 。 在 随 离 心机 旋转 的 参考 系 中 。 任 何 一 个 相对 于 该 参考 系 静 止 
的 质量 为 mw 的 粒子 因而 就 受到 一 个 向 外 的 离心 万 wwr 的 作用 ,其 中 > 
表示 粒子 离开 旋转 轴 的 虑 离 . 

(4) 如 果 将 周转 液体 的 浮力 作用 考 感 进 夫 , 在 这 个 参考 系 中 作用 在 
一 个 质 时 为 m 的 天 分 子 上 的 净 力 是 多 少 ? 

(b) 假 定 在 这 个 参 莹 系 中 已 达到 平衡 , 从 厕 位 于 离 旋转 轴 虐 离 在 * 
各 + 十 dr 之 间 的 平均 大 分 子 数 mCr}dr (单位 体积 ) 与 时 间 无 关 。 应 用 
正则 分 布 求 出 作为 * 函数 的 数目 aCr)ar (包括 一 个 比例 常数) 

《ce) 要 测 基 作为 ”函数 的 相对 分 子 娄 za(7), 可 以 先 测 出 溶 谈 的 光 吸 
收 而 得 到 。 说 明 怎 么 能 用 这 种 测量 推导 出 大 分 子 的 质量 。 
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?6.5 在 非 欧 刁 醚 场 中 醚 性 原子 的 空间 距 施 


室温 为 了 的 水 溶 裕 中 含有 微小 浓度 的 磁性 原子 、 每 个 磁性 原子 的 
自 旋 为 172， 蔽 抵 为 po。 这 一 溶液 被 置 于 外 磁场 中 。 磁场 的 大 小 在 次 
液体 积 内 是 不 均匀 的 。 为 了 具体 明确 。 假设 这 个 磁场 引 的 = 分 若是 = 
的 均匀 递增 的 尔 数 , 它 在 咨 液 底 部 = = = 处 取 值 3,, 在 顶 痢 = 一 二 处 
取 一 个 较 大 的 值 5. 

(3) 以 mi(s) 表示 位 于 = 和 = 二 de 之 间 磁 乱 廊 向 注 。 的 平均 磁性 
原子 数 ， 求 出 比值 #4(z)/w (#1). 

(5) 以 (zy dz 表示 位 于 x 和 = 十 ds 之 间 的 总 的 平均 磁性 原子 数 
《 滋 矩 请 两 个 方向 取向 )。 求 出 比值 a(z,)/n(s,); 它 是 小 于 、 等 于 还 是 
大 于 1? | | 

人) 应 用 poB8&AT 的 专 实 简化 前 面 两 个 问题 中 的 答案 . 

(d) 估算 室 温 时 比 信 a(z4)/zCs1) 的 数值 。 设 ko 之 10-" 尔格 /请 斯 
是 玻 尔 磁 子 的 数量 级 ，B, 一 0,8, = 5 x101 高 斯 . 


6.7 气体 中 分 子 的 晤 可 几 能 量 

由 玫 克 斯 书 速 度 分 布 找 述 的 一 个 分 子 的 最 可 几 动 能 8 是 什么 ? 它 
等 于 匣 详 蚂 9 六 为 分 子 的 稻 可 几 速 率 ， 
56.8 酒 流 与 温度 的 关系 


密闭 在 一 容器 内 的 气体 分 子 通过 小 孔 流 人 周围 真空 中 ， 候 定 容器 
内 气体 的 绝对 温度 加 倍 而 其 压力 维 桂 恒定 ( 见 图 5.15)， 

(a) 每 秒 钟 通过 小 孔 逃 选 的 分 子 数控 什么 比例 变化 ? 

(b) 晤 汗 在 小 孔 前 方 其 个 虐 离 的 风 标 所 受 的 力 按 什么 比例 变化 ? 


图 56.15 冲击 风 标 上 的 这 沪 归 。 


6.9 演 流 分 子 的 平 的 动能 


一 个 单 原子 理想 气体 的 分 于 由 于 演 流 、 穿 过 和 包 党 肯 上 的 一 小 孔 而 
光 饮 , 旬 枕 保持 在 绝对 调度 T,。 根 据 物 理 上 的 推理 (不 作 实 际 计算 ), 你 
预期 泻 流 束 中 的 一 个 分 子 的 平均 动能 等 于 、 大 于 还 是 小 于 突 壁 内 分 子 
的 平均 动能 6&3 


6.10 有 微量 泄漏 的 气体 容 戏 中 的 压强 下 降 


一 体积 为 了 的 薄 壁 容器， 保持 恒定 温度 了 , 装 有 气体 ,气体 通过 一 
画 积 为 4 的 小 也 组 则 地 泄漏 。 外 面 的 压强 足够 搬 ， 从 而 反 向 漏 和 人 容器 
的 气体 可 以 忽略 不 计 。 估计 容器 内 的 正 力 茂 小 到 超 始 值 一 半 所 项 的 时 
闻 。 将 答案 用 4, P 和 分 子平 均 速 率 了 表示 出 来 ， 


6.11 想 温 机 乞 


气体 可 以 通过 降低 基 一 部 分 器 壁 沽 度 的 办 蕉 扫 离 容 请 。 这 征 一 个 
获得 许多 物理 实验 所 需 的 高 真空 上 所 常用 的 方法 。 为 了 说 明 这 个 浪 法 的 
原理 ,考虑 一 个 半径 10 厘 米 的 球形 泡 , 除 1 平方 厘米 的 小 梁 保 持 在 被 握 
温度 (77"K) 外 , 询 的 其 它 部 分 保持 在 室温 (300"K)。 泡 包含 有 初 妈 于 
强 为 0.1 毫米 水 银 柱 的 水 燕 气 。 慨 定 每 个 水 分 子 打击 在 这 块 冷 移 辣 积 
上 时 就 冷 芭 井 附 着 在 表 商 ， 估计 压强 下 降 到 10 毫米 水 银 柱 所 需 和 的 时 
亲 . 


5.12 用 演 流 分 离 同 位 案 


一 容器 有 酬 松 的 器 壁 , 它 含有 极 大 量 的 小 孔 。 气体 分 子 可 以 因 再 
流 而 通过 这 些小 孔 并 被 抽 信 某 一 收集 箱 内 。 这 个 容器 充满 由 两 种 分 子 
组 成 的 笑 浅 气体 。 由 于 辐 种 原子 包含 两 种 不 同 的 同位 素 ， 这 产 种 分 于 
有 不 同 的 质量 坟 , 和 mw:。 我 们 以 oc 天 示 容器 内 第 一 种 分 子 的 滚 度 ，c3 
表 东 第 二 种 分 子 的 深度 。 (浓度 <; 是 第 1 种 分 子 的 数目 与 总 分 子 数 之 
比 )， 容 器 中 的 这 些 浓 麻 训 以 保持 恒定 ,办 法 是 用 稳定 的 新 鲜 气 体 流 来 
社 充 , 副 补 充任 铝 被 注 流 了 的 气体 。 


也 了 日 


(ay 以 < 和 半 表示 在 收集 箱 内 丙种 分 子 的 深度。， 求 比 慎 c/a. 

Cb) 采 用 UEs 气 钵 ,我 们 可 以 党 试 从 ”0 中 分 离 态 ,其 中 0 
时 先是 态 裂 变 反 应 中 常用 的 同位 案 。 因而 容 噬 中 的 分 于 是 U'Fs。 和 
USF。 这 二 种 分 子 杠 当 于 锦 的 天 然 丰 富 的 了 种 同位 素 , 它 们 移 丰 度 
是 cs 一 99.3 铝 和 ma = 97 和。 计算 汽 流 后 收集 的 分 子 相 应 的 比 
吝 3 asai 用 初始 浓 魔 比 cao caas 表示 这 一 颖 二 。 | 


6.13” 演 流 引起 的 深度 变化 


容 备 行 一 辟 是 含有 十 多 小 沁 的 薄 腊 。 如 用 充 以 于 种 适度 的 压强 的 
气体 , 这 种 气体 将 因 注 流 而 逃逸 到 容器 周围 的 真空 。 当 容 露 在 室温 下 
充满 所 (LHej} 气 使 得 压强 为 了 时 ,发 现 一 小 时 后 压力 将 下 隆 到 #5， 

假定 容 闪 在 室温 下 充满 总 压强 为 8 的 握 (He} 短 (Ne) 混 合 物 ， 两 种 
气体 的 原子 浓度 都 是 50 品 人 即 50 品 的 原子 是 He; 59 吕 的 原子 是 
Ne 一 小 卫 后 Ne、He 原子 访 度 比 窗 weare 是 什么 ? 用 所 和 和 揽 的 原 
子 量 Ewes Ene 我 示 你 的 结果 ， 


6.14 气体 中 一 个 分 子 的 平均 值 的 计算 


多 分 子 气 体 ， 每 个 分 对 质量 为 mn， 在 绝对 温度 了 下 达到 平衡 。 以 
v 表示 分 子 速 度 。 试 求 下 列 平均 值 : 

(a) Bxs 

Cb) 咏 ， 

Cc) wo, 

(dy 下 中， 

(ce) te 十 ay) 二 是 常数 ， 

(提示 : 对 称 性 的 论证 和 均 分 定理 就 是 以 回答 所 有 这 些 问 题 , 不 需 
作 尾 何 深入 的 计算 ,》 


十 加 巴 太 二 


6.15 谱 线 的 多 普 勒 加 宽 


多 原子 气体 的 每 个 原子 质量 为 沪 ， 在 一 容器 内 被 维持 在 绝对 湿度 
7T。 原 广发 射 的 光 通 过 ( 洛 * 方向 ) 容 器 上 的 窗口 ,以 而 可 用 光谱 仪 观察 
到 该 光谱 级 。 静 正 的 原子 和 将 发 射出 尖 锁 的 矣 率 为 mm 的 光 。 但 由 于 多 
普 勒 效应 ,从 一 个 速度 的 * 分 量 为 v 的 原 于 发 岂 的 光 所 观察 到 的 频率 
不 是 简单 地 等 于 频率 vo, 而 是 近似 地 由 下 式 给 出 


Jr = ve 全 所 )， 

其 中 。 为 光速 。 结果 ， 到 达 光 谱 仪 的 光 不 是 全 部 都 是 在 频率 wm 处 ， 
而 是 共有 这 样 的 特点 ， 即 在 v 和 v + dv 频率 范围 内 的 相对 强度 ， 按 
Lu)ay 的 关系 分 布 。 

(i) 计 算 在 光谱 仪 上 疯 察 到 的 光 的 平均 频率 7 

C5) 计算 在 光谱 仪 上 观察 到 的 光 的 频率 弥散 ， 

(CAV = CD 

(中 说 明 如 何 根 据 对 来 自 旦 体 的 庶 线 宽度 人 v 二 [CAv 了 六 的 测量 
来 确定 星体 的 温度 . 


6.16 ”一 个 可 滑动 的 单 分 于 吸附 层 的 比 趣 


如 果 某 一 国体 表面 维持 一 适当 的 高 真空 ， 在 这 个 表面 上 可 以 形 三 
一 个 分 于 直径 厚 的 单 分 子 层 -《 轨 而 就 说 这 些 分 于 被 胶 附 在 该 表 配 ,) 这 
上 青 分 子 是 由 于 名 人 怀 的 原子 施加 于 它 站 的 力 裤 琢 贾 在 回信 表面 的 ， 伺 十 
它们 可 以 在 这 个 表面 的 二 维 之 内 知人 堂 白 由 地 物 动 ， 因 此 ， 人 和 为 一 个 胃 
好 的 近 明 :它们 组 成 经 典 的 二 维 气体 。 如 果 分 子 是 单 原子 的 * 绝对 温度 
基 工 这样; 吸附 在 了 回 定 斥 十 的 表面 上 的 摩尔 比 热 是 什 攻 ? 


6.I7 人 金属 电阻 深 与 温度 的 光碟 


金属 的 电阻 率 2 正比 于 电子 被 晶 格 中 原子 振动 所 散射 的 几率 。 而 
这 个 几率 又 与 这 些 振动 的 均 方 振幅 成 正比 。 在 接近 室温 或 室 误 以 上 的 
范围 内 ,可 用 经 暴 统 计 沪 学 有 效 地 讨论 金属 的 原子 白 动 , 那 末 金 属 的 电 
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阻 率 p 与 她 对 温度 的 关系 如 何 ? 


618 ”测量 重量 的 理论 极限 精度 


一 极 灵 籁 的 强壮 秤 由 悬挂 在 一 固定 支架 上 的 石英 强 簧 组 成 。 弹性 
常数 为 a, 即 如 果 弹 得体 长 -定量 *, 弹 管 的 恢复 力 是 一 er。 种 在 绝对 
温度 了 时 置 王 重力 加 速度 为 8 的 地 方 。 

(3) 如 将 质量 为 以 的 投 微 小 物 休 挂 在 弹 钦 上; 所 产生 的 弹 汇 平均 促 
长 是 多 少 ? | : 

Cb) 物体 在 其 平衡 位 置 附 近 热 涨 落 的 天 小 [Rs 二 三 一 5 是 什 
» \ 

(5) 当 涨 落 大 到 [CS777]" 之 # 时 ， 测 晤 一 个 物体 的 质量 就 成 为 不 
可 能 ， 用 这 种 加 可 蔗 测量 的 最 小 质量 对 是 多 少 ? 


6.19 非 谐 拔 子 比 热 


筷 谍 一 维 振 子 ( 非 简 首 的 )* 由 位 置 坐标 * 和 动量 2 描述 ;其 能 县 由 
下 去 给 出 


二 + Br!, iy 


2 . 

右边 第 一 项 是 吉 能 :第 二 项 是 势能 .其 中 闫 表示 振子 的 质量 二 为 某 一 
常数 。 假 定 这 一 振子 与 温度 了 足 骨 商 的 热 夺 处 于 热 平 痊 ， 使 得 经 典 力 . 
学 古 一 种 很 好 的 近 己 ， 

《3a) 这 个 握 子 的 平均 动能 是 什么 ? 

(b) 它 的 平均 势能 是 什么 ? 

(0 它 的 平声 总 能 量 是 什么 ? 

(由 考 磋 一 弱 相 互 作用 粒子 的 系 综 , 系 综 的 每 一 个 粒子 都 作 一 维 探 
到 从 而 能 量 由 (i) 给 出 。 这 些 粒 子 的 等 容 摩 尔 比 热 是 慎 么 ? 

提示: 图 答 这 些 阅 题 用 不 着 作 尾 何其 体 的 积分 运算 .) 


6.20 高度 备 向 开 性 国体 的 比 热 
考虑 某 一 固体 , 它 有 高度 各 向 于 性 的 品格 结构 . 在 这 个 结构 中 每 


利于 


个 末了 王者 可 以 丫 作 三 维 简 谐 操 动 。 平行 于 易 嵌 方 而 的 椒 腥 力 很 太 ; 因 
此 在 晶 层 平面 内 * 和 J 方向 振动 的 固有 频率 邦 等 于 一 个 很 次 的 数值 
oj ， 使 zm 沪 300 不 , 即 远 大 于 室 滥 下 的 热能 。 昂 一 方面 ， 恒 直 于 晶 层 
的 恢复 力 非 常 微小 ; 因此 一 个 原子 在 重 直 于 咒 层 的 = 方向 振动 频率 %， 
很 小 ,使 w<<300 根据 这 个 模型 ,固体 在 300° K 时 的 摩尔 比 热 ( 等 
容 ) 是 什么 ? 


621 国体 比 执 前 量子 理论 


为 了 用 量子 力学 处 理 铅 体 中 原子 的 振 敬 ， 反 下 述 的 模型 用 作 简 化 
的 近 人 个， 即 候 定 册 剑 的 每 个 原子 以 相同 的 角 颍 率 在 三 个 方向 的 每 一 方 
辣 与 其 官 原子 互相 独立 地 振动 。 因而 癌 个 属 子 组 成 的 固体 等 剧本 六 
个 以 前 频 束 只 振动 的 独立 一 维 振子 的 系 综 。 每 一 个 这 种 振子 有 的 主 可 量 
于 态 有 分 立 的 能 景 

go = {x+ 二 ji (i) 


其 中 量子 数 = 可 以 取 许可 值 一 0,152,35"…*… 

(a) 假 定 国体 在 绝对 温度 了 时 处 于 平衡 。 用 能 级 (1) 和 正则 分 布 ( 如 
题 4.22 所 做 的 那样 ] 计 算 一 个 振子 的 平均 能 量 更 因而 也 就 计算 出 国体 
中 振动 原子 的 平均 总 能 量 了 一 NE, 

(b) 用 (a) 的 结果 ,如题 5.20 所 作 的 那样 ) 计算 固体 的 每 摩尔 比 多 


vs 


(证 明 (b) 的 结果 可 以 表示 为 如 下 形式 : 


ey 一 3R 站 : 5 ， [ii 
其 中 wo 一 人 Gii) 


且 昌 二 #w 以 是 以 前 在 (70) 中 定 闵 的 温度 估量 ， 
(证明 T 污 8 时 结果 人 i) 十分 通 近 纪 典 结果 cv 一 3K, 
i 证明 随 T 一 0, ev 表达 式 4) 十 分 逼近 雪 值 . 
(人 求 了 区 昌 8 的 极限 情况 下 结果 i3? 的 近 亿 表 达 陈 ， 
8) 作出 ev 为 绝对 温 麻 了 的 施 数 的 简 几 。 
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th) 诺 用 判 据 民 和 CO 即 地 过 全 了 时; 经 典 描述 不 成 立 .) 求 出 低 于 什么 
温 庆 时 这 里 的 经 典 近 币 就 不 秆 用 ， 试 将 你 的 结果 与 比 热 的 经 典 理论 适 
用 条 性 (691 相 | 睹 较 ， 

[ 爱 因 斯 坦 1907 年 用 素 古 所 人 的 近似, 首先 获得 表达 式 ka)*， 这 
样 ， 他 就 能 用 新 型 的 量子 概念 说 明 实 验 上 观 紧 到 的 松 据 经 上 典 理 座 术 能 
解释 的 比 热 ,| 


” 可 参考 中 斑竹 神 " 统 计 物 理学 导论 >， § 44,p. 268, 
中 谢 希 状 , 方 俊 春 "固体 物理 学 式 上 册 思 5 3 一 ?9.p103. 一 一 译 者 渡 . 
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第 七 章 一般 热 力学 相互 作用 


到 此 为 止 我 们 主要 研究 了 热 相互 作用 ,为 了 完整 ,我 们 必 
须 将 已 有 的 讨论 稍 加 推广 ， 以 便 和 包括 宏观 体系 问 任意 相互 作 
用 的 情况 . 因此， 下 面 两 节 我 们 将 推广 第 四 章 的 讨论 ， 考 虑 
相互 作用 体系 的 外 参量 可 以 变化 时 所 发 生 的 情况 .因而 这 个 
相互 作用 既 包 含 热 交 换 又 包含 作 功 。 通 过 对 这 个 普遍 情 况 的 
了 解 ,我 们 就 完成 了 发 展 我 们 的 概念 时 所 缺少 的 最 后 一 环 .这 
样 我 们 就 获得 了 统计 热力 学 理论 的 所 有 基本 结果 。 这 个 理论 
在 物理 学 .化 学 .生物 学 和 工程 学 中 有 多 种 多 样 的 应 用 ， 它 的 
”作用 很 大 ， 这 里 只 氢 述 几 个 重要 的 例证 . 


7.1 状态 数 与 外 参量 的 关系 


学 虑 任何 宏观 体系 , 它 册 一 个 或 多 个 外 参量 (例如 体 杀 和 的 
体积 了 或 者 所 处 的 外 磁场 B) 表示 共 特 性 为 简单 起 见 ， 我 
们 等 虑 这 样 的 情况 : 这 些 外 参量 中 只 有 一 个 可 以 上 月 由 地 变 
化 : 称 这 个 外 参量 为 x 推 广 到 几 个 外 参量 的 情 沱 将 是 直 蕉 了 
当 的 事 ) 这 个 体系 在 固定 能 量 间隙 互 和 和 了 十 8 之 间 的 景 
子 态 数量 不 仅仅 取决 于 能 量 了 8， 而 和 且 也 取决 于 外 参量 * 所 取 
的 特定 数值 .这样 ,我们 就 可 以 号 出 函数 关系 号 一 2(E:z。 
我 们 的 主要 日 的 在 于 考察 8 如 何 随 * 而 变 ， 

每 个 嚼 于 态 * 的 能 县 E, 取决 于 外 参量 x 所 取 的 数值 , 即 
E, 一 E(x)， 当 外 参量 x 的 数值 变化 一 无 限 小 的 量 ae 时 , 态 
r 的 能 量 EE, 相应 地 有 一 改变 量 : 


3342 。 


oF. 


FE, = dr = Xdx, C1Y 
再 
其 中 我 们 已 引进 简便 的 缩写 : 
x, = EE, C2) 
Ox 


外 参量 的 给 定 变 化 dz 一 般 对 不 同 的 态 将 改变 不 同 数量 的 能 
量 , 因 此 ee 的 数值 就 与 所 考虑 的 特定 态 * 有 关 ， 于 是 , X， 
对 不 同 的 态 可 以 攻 不 同 的 值 . : 


机 


| ee a 
7 i 计 ] 性 


KD | 
图 7?.1 本 图 前 路 地 才 朋 ,三 让 E16+ 了 到 和 和 (中 十 BX 
之 局 教 亿 的 那些 态 的 数目 0 是 标定 这 些 可 能 间隔 的 指标 : 
的 谓 数 ， 吕 5 村 所 有 这 些 可 能 的 间隔 求 和 ,就 得 到 有 基态 5 到 . 
屠 星 外 大 最 数 慎 为 *, 能 量 在 瑟 彻 王 呈 5E 之 间 的 态 2) 的 总 数 
月 AOE ,x). 


为 了 便于 思考 ,我 们 将 X 的 许可 信 细 分 为 有 固定 大 小 

3X 的 许多 微小 间隔 ， 然后 考虑 外 参量 取 值 x 时 能 最 在 到 

E 十 58 间 的 总 状态 数 8CE,*)， 在 这 些 态 中 ,我 们 首先 注意 
4 记 且 二 二 


区 取 位 于 特定 间隔 和 2 和 Xe 十 8X 之 间 的 数值 的 那些 坊 
的 特定 子 集 XX 中 。 我 们 将 以 GD CE, x) 表示 子 集 的 状态 数 . 
这 些 态 有 这 样 一 个 简单 的 性 质 ; 当 外 参量 改变 2x 时 ,每 个 态 
的 能 量 都 改变 一 个 几乎 相同 的 数量 XS4dx .如 果 Xe 是 正 的 ， 
位 于 五 下 面 的 能 量 区 域 Xp dx 范围 内 的 这 些 态 中 每 一 个 态 的 
能 量 就 将 从 小 于 五 的 值 变 到 某 个 比 互 大 的 值 .《 见 图 7.2). 因 
为 单位 能 量 范围 内 有 ?0/6E 个 这 样 的 态 , 在 能 量 范 围 Xe?dax 
内 就 有 (2075BD7CXedx) 个 这 样 的 态 。 内 此 我 们 可 以 说 : 量 


TOXE) 二 第? 个子 集 的 CE,x) 个 
坊 中 ， 当 外 参量 无 限 小 好 从 > 变 到 zx 


十 dx 时 ,于 集 的 能 量 从 小 于 五 的 值 变 (3) 
到 大 于 的 值 的 那些 态 的 数目 . 
它 就 等 于 : z 
Ci) 一 OnE 了 Ta 
I EY Xadx. (4) 


如 果 XX 是 全 的 ,关系 C4) 仍 然 有 效 , 但 TT 是 负 的 ; 邢 在 这 个 
情 帝 下 有 一 让 正 数 ) 个 态 的 能 量 从 大 于 吾 变 到 小 了 EE 的 值 

现在 我 们 来 沙 察 一 下 ， 当 外 参量 取 值 * 时 能 量 在 E 和 
E 十 32 之 闻 的 所 有 吕 (Ex 个 态 ， 为 了 求 出 量 


| rCE) 二 所 有 2CB。x) 个 态 中 当 外 参 
量 从 * 变 到 x 十 dzx 时 其 能 量 从 小 于 
巨 的 值 变 到 大 于 王 的 值 的 总 状态 数 . 


《5) 


我 们 内需 将 (4) 允 态 的 而 有 于 集 不 即 对 所 有 0Er/9x 的 全 部 


1》 注意 C3) 简单 地 代表 从 下 面 穿 过 能 基石 的 能 级 数 。 因此 导出 (4 的 论证 
与 1.6 节 求 气体 中 撞击 表面 的 公 二 孝 也 用 的 论证 相 类 似 ， 


于 本 党 本 下 


BE 


cn 上 村 划 


J Tr 
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图 7,2 这 个 能 级 了 说明: 外 参半 的 要 化 3x 了 村 起 每 个 * 态 
的 能 县 五 变化 一 个 数量 Xe 即 愉 原来 的 数 值 《用 实 摊 袁 

- 示 ) 变 到 新 数 介 5 用 此 线 表示 ) 时 所 发 生 的 情况 。 结果 所 有 初 
始 能 异性 于 能 量 EE 下 面 区 4x 范围 内 的 状态 , 其 能 是 都 从 小 
于 EE 的 数值 谈 化 到 大 于 EE 的 数值 ， 


许可 值 的 态 ) 求 和 就 行 。 这样, 我 们 有 
TE) 一 > TCE) 一 D3 QE ,XH | 


i TCE} = = x) Nar C6) 
其 中 我 们 已 使 用 定义 
元 -| 1 vw) 
X Proms CBE,x) RD, C7) 


这 评 是 廊 . 对 位 于 王 利 百 士 868 之 间 的 所 有 访 *> 的 平均 值 , 对 
平衡 情况 来 说 ， 认 为 每 一 个 这 样 的 态 部 有 同样 的 几率 是 合适 
的 . 《723 式 定义 的 平均 值 叉 当 然 是 和 * 的 菌 数 .由 定义 (27， 
注意 


—— 


BE, . 
和 dx 一 He dx = WW (8) 
于 


就 是 当 体系 等 几率 地 处 于 它 的 初始 可 到 达能 量 范围 的 每 一 个 
态 时 体系 能 呈 的 平均 谱 加 量 ， 换 名 话 说 ， 这 就 是 当 体 系 保持 
平衡 时 ， 也 就 是 当 外 参量 准 疾 态 地 变化 时 对 你 系 折 做 的 大 哎 
a. 
求 出 了 CE), 再 来 考 虚 某 一 国定 能 量 EE, 当 外 参量 xx 蛮 
化 一 巨 限 小 便 时 , 贾 求 出 2(LE,x) 和 如何 变化 是 容易 的 . 这 样 ， 


#45 。 


i 我 们 湾 虚 位 于 特定 能 量 范围 HE 和 五 十 58 之 间 的 总 状态 数 
CF ,xr); 当 外 参量 从 x 无限 小 地 变 到 x 十 dx 时 ,这 个 能 量 范 
围 的 状态 数 改 变 了 一 个 量 [688 CE , x)/Bx]dx; 这 个 最 必定 是 
由 {能 量 从 小 于 变 到 大 于 瑟 而 进入 这 个 范围 的 净 状 态 数 } 减 
求 { 能 量 从 小 于 EE 十 88 变 到 大 于 E 十 858 和布 离 江 这 个 区 域 
的 兆 闫 态 救 }。 用 从 号 来 表示 ,可 以 写成 : 

a Dax = TCE) — T(E + 8BE)= 一 dH. (9) 


图 i.3 当 外 做 量变 化 时 ,在 指 汪 的 能 芷 荡 力 FE 到 
E588 内 的 状态 烙 将 改 谈 ,因为 有 不 同 的 状态 的 
能 莉 进 入 和 离开 这 个 苍南. 


将 C6) 代 入 (9), 消 去 固定 的 小 晤 3 和 dx, 剩 下 


OY GQ 元 
一 一 二 《9 区 10 
Dx Br ) ) 


或 
30 00.00X 
Dr DE DE 
两 过 除 以 如 ; 又 可 以 写成 如 下 形式 


Ox OF BE 
对 于 一 个 宏观 体系 , 据 C4.29), 有 边 第 一 项 的 数量 级 为 元/( 至 
一 E0), 其 中 f 是 基态 能 量 为 E。 的 体系 的 自由 度数 。 右 边 第 
二 项 的 数量 级 大 至 为 X/{E 一 Bo0)。 因为 了 自身 与 阿 伏 伽 德 
歇 数 同 数量 级 f ~ 10*”, 因而 与 第 一 项 相 比 , 《11) 式 有 边 第 二 
项 完全 可 以 忽略 ,因此 C11) 简 化 为 


和 


Dx OF 


ang\、 = 
ee) -a 


一 和 
局 Bx C13) 


其 中 我 们 已 使 用 了 钨 对 温度 参量 六 的 定义 C4.9)， :为 了 有 明志 
地 指出 在 求 导数 过 程 中 能 量 E 被 认为 是 国定 的 ， 这 里 我 们 给 
售 导 数 加 了 下 角 标 E。 按 照 定义 C2》 
一 dF, (14) 
Ox 

在 外 参量 * 表示 距离 的 特殊 情况 下 , 量 区 就 有 力 的 量 纲 。 在 
普遍 情 况 下 基 可 也 看 任何 量 盎 , 它 被 称 为 施加 于 体系 的 与 外 
寡 量 + 共 旨 的 平均 广 闵 力 ， 

作为 特例 ,假定 + 一,(F 为 体系 的 体积 }。 于 是 当 体 系 
的 体积 准 静 态 地 增加 2F 时 。 对 体系 所 做 的 功 zB 就 由 
WW 一 一 PAV 给 出 , 其 中 8 为 体系 所 受 的 平均 压强 ， 于 是 这 
个 功 就 正好 取 (3) 的 形式 , 即 

aN = XdV 一 一 2 了 

从 而 吕 一 一 志 - 
在 这 种 情况 下 , 平均 广义 力 死 就 是 性 用 子 体 系 的 平均 压强 
一 ， 因 此 C13) 北 为 


BIND ,. : 
\ 5 ) i iT (15) 
或 (S35), 一 去 C15aY 


共 中 5 一 kin 是 体系 的 粮 ， 注意 只 要 知道 体系 的 烽 为 体委 
的 冰 数 ,这 个 关系 式 就 使 我 们 能 计算 体系 所 产生 的 平均 压强 . 
当 外 参量 变化 时 ,考察 了 体系 的 能 级 如 何 进 人 或 离 开 给 
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定 能 最 范围 之 后 ,我 们 导出 了 关系 式 (13》 这 个 论证 中 所 包 
含 的 基本 物理 过 程 极 其 重要 . 这 只 要 看 看 我 们 说 过 的 要 氮 不 
有 明白 了 。 只 党 注意 关系 式 C12) 等 价 于 

dlnQ 如 ln 总 


一 一 -一 fy 十 一 一 站 = 二 如， 16 
上 EFE \16) 


其 中 我 们 已 用 了 (8y9， 用 dx 一 了 表示 对 体系 所 做 的 淮 静 
态 的 功 。 关系 (16) 只 是 表示 在 体系 的 能 量 瑟 和 外 参量 * 同时 
变化 的 情况 下 1n8 的 无 限 小 变化 ， 因 此 C16) 就 等 价 于 这 样 的 
陈述 ， 

Ino(F + 2H ,x T+ dx) — INQ(CE ,x) 


_ Bing dling 
dW + dx = 人 0 
BE Bx 
或 In0CE + dW ,x + dx) = InQ(E, x), C17) 


用 语言 来 表达 ， 所 说 的 意思 如 下 :假定 一 绝热 孤立 体系 的 外 
参量 改变 一 微小 的 量 ， 于 是 这 个 体系 的 各 种 量子 态 的 能 量 发 
生变 化 ,因此 体系 的 总 能 量变 化 某 个 数 景 4W , 它 等 于 对 体系 
所 做 的 功 。 如 果 参 量 的 变化 是 准 静 态 的 ， 体 系 仍 然 只 能 分 
布 在 原来 的 那些 态 中 ， 而 这 些 态 的 能 最 则 发 生 了 变化 。 因 
此 , 我 们 发 现 , 体系 在 过 程 结束 (这 时 它 的 外 参量 为 * 十 dx， 
能 量 为 已 十 2 玉 ) 时 分 布 的 态 数 与 硅 过 程 起 始 ( 这 时 它 的 外 参 
量 为 x, 能 量 为 互 ) 时 的 相同 ， 这 个 陈述 是 C17) 的 基本 内 容 : 
它 断 定 当 体系 外 参量 准 静态 地 变化 一 无 限 小 量 时 ， 一 绝热 孤 
立体 系 的 米 5 一 ing 保持 不 变 。 如 果 继 续 淮 静态 地 改变 外 
参量 直到 外 参量 有 可 观 的 变化 ， 那 末 这 个 接连 发 生 的 无 限 小 
过 程 也 必定 导致 炉 的 变化 为 零 的 结果 因而 我 们 得 到 一 个 重 
要 的 结论 :如果 绝热 孤立 体系 的 外 参 景 准 静 态 地 改变 任意 的 
量 , 将 不 引起 妈 的 变化 ; 简 言 之 
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在 淮 静 檀 绝 热 过 程 中 (18) 
As 一 0. 


这 样 ,尽管 准 静态 所 做 的 功 改 变 了 绝热 孤立 体系 的 能 量 , 这 个 
体系 的 粹 却 仍然 不 受 影响 . 

我 们 应 当 着 重 指出 ,陈述 (18) 只 有 在 外 参量 是 准 静 态 地 
改变 时 才 正 确 ， 和 否则 ,如 3.6 节 所 说 明 的 ， 绝 热 碧 立 体系 的 炳 
将 不 断 增 加 . [例如 考虑 那 一 节 末 的 例 Gi) 所 描述 的 过 程 ]. 


7.2 适用 于 平衡 时 的 一 般 关 系 


现在 就 容 访 讨论 体系 间 最 普遍 的 相互 作用 了 ， 即 两 个 宏 
观 体系 4 和 4′ 既 通过 交换 热量 通过 被 此 做 功 而 发 生 相 五 
作用 的 情况 .图 7.4 说 明了 一 个 特例 , 其 中 两 气体 4 和 4' 由 
活塞 隔 开 ,这 个 活塞 不 是 热 绝 绿 的 ,和 而且 又 可 以 自由 地 移动 ,》 
这 种 情况 的 分 析 只 是 4.1 节 的 推广 。 如 果 体 系 4 的 能 量 也 已 
确定 , 则 体系 4' 的 能 量 E' 就 确定 了 , 因为 由 4 和 4’ 组 成 的 
复合 孤立 体系 4* 的 总 能 量 E* 是 恒定 的 ， 因而 4* 的 可 到 
达 态 数 2* 及 它 的 炉 5* 一 King* 就 是 体系 4 的 能 量 和 若干 
外 参量 xx xs 的 沙 数 ;三 就 是 说 , 8* 一 人 (BE; er 
xs) ， 这 个 状态 数 0* 通常 在 能 量 二 社 和 每 个 外 参量 x, 一 
《其 中 二 1,2,"……, 志 取 若 干 特定 值 时 有 一 个 极其 尖锐 的 
最 大 值 。 因 市 在 平和 化 时 ,复合 体系 4* 处 于 这 样 的 情况 的 几 
率 是 压 作 一 切 的 .这 时 4 的 能 量 取 值 兰 , 外 参量 取 值 人 ， 因 
此 ,五 的 平均 值 由 下 一 吉 给 出 ,每 个 外 参量 的 平均 值 由 均一 
2 给 出 ， 
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图 7.4 出 一 休 自 由 移动 的 导热 活塞 晤 开 的 两 气体 4 和 和 4". 

平衡 地 件 
为 了 使 讨论 具体 明确 ,考虑 两 个 任意 体系 4 和 :4 , 《和 例如 
图 7.4 所 示 ), 每 个 体系 都 由 单一 的 外 参 世 ( 即 其 体积 ) 作为 它 
的 竺 征 ， 复 合 孤 立体 系 的 能 量 守 恒 意 味 着 - 

FE = FE* = 迪 灶 . {19) 
在 活塞 移动 时 ,体系 4 的 体积 PF 变化 必定 伴随 着 4' 的 体积 广 
的 变化 ,使 总 体积 保持 不 变 ， 这 样 ， 

FF 二 二 VV* 二 常数 . C20) 
令 QCE,V) 表示 位 于 了 和 了 十 5V 之 则 时 休 系 4 在 能 如 他 策 
EE 和 玉 十 8E 之 疗 的 可 到 达 杰 数 。 令 CE,，V) 内 示 4 的 
相应 的 可 到 达 态 数 。 于 是 复合 体系 4* 的 总 可 到 达 态 数 0* 和 
《4.4) 类 似 , 由 简单 的 葬 积 

a = OE,VIOUMEVY C21) 
给 出 ,其 中 8” 和 V' 通过 C19) 和 C20) 与 ,VV 相关 ， 凡 此 2@* 只 
是 两 个 独立 变量 互 和 了 的 函数 ， 取 (21) 的 对 数 ,我们 得 到 

Ino* = ne 十 了 全 (C22) 
Bt 3 一 3 十 3 
其 中 已 对 每 个 体系 使 用 定义 5 一 in8。 因 而 从 我 们 的 忒 本 统 
计 假 设 C3.19) 就 导出 下 面 的 结论 在 平衡 时 最 可 玫 的 情况 与 
使 2* 【或 等 价 地 3 轨 取 极 天 值 的 那些 参量 五 和 己 相 对 应 . 

这 个 极 太 值 的 位 置 由 下 曾 的 条 件 确 定 ， 妈 对 于 能 蜂王 或 
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体积 也 的 任意 微小 变化 有 


dnQ* 一 十 一 人 (23) 
但 我 们 可 以 写 出 纯粹 数学 形式 的 等 式 
dno = Cn gE -alne gy. 
BB BV 
用 8 的 定义 和 关系 (15), 这 个 等 式 化 为 
dinO = BaE + pF dV (C24) 


其 中 5 是 体 聂 44 所 产生 的 平均 压强 。 类 似 地 ,对 体 勾 4 我 们 
得 到 
好 jn 用 = FAdE + PpaAaV 

[3 dln2 = —pAdE— Ppadv C25Y 
如 果 使 用 条 件 (197 和 {207), 这 意味 着 dE' 二 一 4E, 和 dV 一 
一 27。 因 而 在 平衡 情况 下 几率 为 极 大 值 的 条 和 全 人 23 化 为 

(Pp— PF)IE+ (Bp— BPIAV = 10. (26) 
因为 业 闫 系 式 对 于 任意 无 限 小 的 4 和 47 值 部 必须 祖 足 ， 因 
而 得 出 这 两 个 微分 的 系数 必须 分 别 和 等于零。 二 是 我 们 得 时 平 

p= 0 

得 pp— Fp = 0, 


或 be ] C27) 
: 了 一 访 。 


因而 平衡 时 ,体系 的 能 量 和 体积 就 自行 调整 使 得 条 件 (27) 得 
到 满足 。 这 些 条 件 只 是 断定 : 为 了 保证 热平衡 , 体系 的 温度 
必须 相等 ; 而 为 了 保证 力学 平衡 ,它们 的 平均 压强 也 必须 入 
等 ， 虽 然 这 些 平衡 条 件 如 此 之 明 到 以 至 我们 可 能 猜 出 来 ， 但 
令 人 满意 的 是 : 可 以 看 出 它们 正 是 总 米 5* 为 极 大 这 一 普遍 
票 求 的 自然 结论 . 


上 号 本 重 


无 限 小 的 准 驶 态 过 程 


考虑 -- 个 十 分 普 思 的 准 静态 过 程 ， 在 这 过 程 中 由 于 和 另 
一 个 体系 4 相互 作用 的 结果 ,体系 4 从 一 个 由 平均 能 量 和 
数值 为 xe 的 外 参量 Co 一 1,2,-…-,#) 描述 的 平衡 态 变 到 另 一 
个 有 无 限 心 差 列 的 由 琴 十 2 下 各 十 dx 措 述 的 平衡 访 ， 
在 这 个 无 限 小 的 过 程 中 ,一 般 谤 来 ， 体 系 革 可 以 吸 热 和 做 功 。 
饥 于 这 个 过 程 的 结果 ,体系 4 的 箭 有 什么 变 化 呢 ? 

因为 8 一 如 (BE; 0 对 于 有 所 产生 的 1n8 的 变化 ， 
我 们 能 铝 号 尚 纯粹 数学 的 式 子 


diIn2 ~— a 十 人 > a Ao, (28) 


正二] is 


关系 式 (13) 是 在 考虑 一 个 外 参量 变化 而 其 余 所 有 的 外 参量 都 
网 定 的 条 件 下 得 到 的 。 因 此 ,C13) 式 可 以 应 用 于 (28) 中 的 每 
个 仿 微 商 ,得 


FH 1n OE, 
= = 一 -一 一 29 
: Be PX, 各 Bx (29) 
并 日 C283 斌 为 
dnQ = IE— 8 >, 入 iT， 《30》 


二 二 1 


Te 
> XAdxe 一 > a de = éW, 


在 过 二 


这 是 因为 外 参量 变化 引起 体系 能 量 的 平均 增加 ， 即 无 限 小 过 
程 中 对 眉 系 卫 做 的 功 zz 开 ， 因 此 (39) 北 为 

中 In 总 一 有 3 一 开矿 7) 一 C31) 
因为 (4 一 #W) 就 是 体系 明 收 的 无 限 小 的 热量 3, 用 8 一 


" 332. 


(TD 一 和 3 一 Nn8, 于 是 (317 式 断言 : 


在 任何 无 限 小 准 静 态 过 程 中 | 


EGG (32) 
4. 


在 体系 所 有 外 参量 都 保持 不 变 的 特殊 情况 下 ， 同 样 的 关 
系 式 早已 在 《4.42》 中 导出 。 我 们 现在 所 做 的 就 是 推广 这 个 
结果 ， 说 明 它 适用 于 任 吉 的 准 静 态 过 程 〈 基 至 包括 做 功 的 过 
程 ). 还 要 注意 到 当 没 豚 收 热 而 使 28 一 0 时 ( 即 当 体 系 的 
平均 能 量 只 是 由 于 对 体系 做 功 才 增 加 时 ), 炉 的 变化 45 一 0， 
符合 我 们 以 前 的 表述 (18). 
我 们 将 称 (322 为 基本 的 热力 学 关系 。 这 是 一 个 极其 重要 
和 有 用 的 表述 , 它 可 以 写成 多 种 等 价 形 式 ,例如 
TdS = a0 ~ dE — aW. {33 
如 果 唯 一 有 关 的 外 参量 是 体系 的 体积 了 , 如 其 来 均 压 强 为 5， 
则 对 体系 所 做 的 功 即 为 zt 一 一 54V。 这 种 情况 下 C33) 化 为 


Tads 一 4 十 paVv. 《34) 


由 于 关系 C32)， 我 们 能 从 测量 体系 吸收 的 热量 来 计算 体 
” 系 住 何 两 个 宏观 态 之 间 的 炉 的 差 ?， 这 个 关系 式 就 使 得 推广 
5.5 节 的 讨论 成 为 可 能 、 考虑 体系 的 任何 两 个 宏观 态 = 和 5， 
那 未 体系 的 焕 在 宏观 态 “ 有 确定 数值 5,; 在 宏观 态 5 有 确定 
数值 5s。。 这 催 个 炳 的 差 可 雇用 任何 方便 的 方法 来 计算 ， 并 且 
是 给 出 相同 的 数值 5 一 5,， 尤 其 是 ,假如 从 宏观 术 < 到 宏 
观 态 是 通过 任何 的 准 静 态 过 程 ， 那 末 体 系 总 是 任意 地 保持 


1) 5.5 节 中 ， 我 们 已 能 说 明 燃 差 的 计算 为 什么 只 能 在 特殊 情况 下 ， 即 在 所 
考 虎 的 宏观 访 由 体系 外 做 量 有 相同 数值 的 迟 吕 下 , 才 有 可 能 . 
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接近 平衡 ,(327? 适 用 于 过 程 的 每 一 步 ， 这样 ,我 们 可 也 将 所 关 
心 的 总 蚁 的 次 化 写成 求 和 (或 积分 ) 
Sy 一 9。 = | 2 ( 准 藤 态 )。 (C35) 


其 中 括号 内 的 说 明明 确 地 提醒 这 个 积分 必须 对 一 个 从 。 到 。 
的 准 静 态 过 程 先行 计算 ， 因 为 这 时 绝对 汤 度 工 在 过 程 中 的 任 
何 一 步 都 有 一 个 定义 明确 的 可 测量 值 ， 又 因为 被 吸收 的 热量 
z9 也 是 可 测量 的 ,C3) 使 我 们 可 以 借助 于 热量 的 恰当 测量 来 
测定 闹 的 莽 
因为 (35) 左 边 只 取决 于 初始 与 末了 的 宏观 套 , (35) 右边 
的 积分 值 必定 与 从 宏观 态 。 汉 宏观 态 的 特定 准 静 态 过 程 的 
选择 无 关 ， 这 样 | 
| 至- 对 任何 = 一 “的 准 静态 过 程 都 有 相同 的 数值 . 36) 


注意 其 他 与 过 程 有 有 关 的 积分 一 般 人 确实 与 过 程 的 性 质 有 关 . 例 
如 ,在 从 宏观 态 4 进行 到 宏观 态 2 的 准 静 态 过 程 中 ,体系 所 吸 
收 的 总 热量 侣 由 下 式 给 出 


o 一 | -A 
这 个 热 的 数值 一 般 讲 确 尖 与 从。 一 所 采取 的 特殊 过 程 有 
” 关 ， 我 们 将 在 下 一 节 解 释 这 些 说 明 . 


7.3 应 用 于 理想 气体 


为 了 更 好 地 理解 上 一 节 的 结 采 ， 我 们 将 把 这 些 结果 未 用 
于 理想 气体 的 简单 情况 .宏观 上 看 ,任何 这 样 的 气体 ,不 管 是 
否 为 单 原 子 , 者 有 下 面 两 个 图 征 性 质 : 

(> 摩尔 气体 的 平均 压强 六 体积 了 及 绝对 温度 了 相 联 
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系 的 态 方 程 为 《4.93)， 即 
sr = rR (37) 
(12) 在 固定 温度 的 情况 下 ,根据 (4.86)。 这 种 气体 的 平均 
内 能 与 体积 无 关 , 即 
E 二 ECT), 与 V 汇 关 . (38) 
平均 内 能 不 难 与 气 休 的 摩尔 比 热 cs 等 容 ) 联系 起 
来 。 的确, 从 (5.23) 得 出 


人 em 


其 中 脚 标 下 表示 微分 时 体积 Tr 保持 恒定 ， 由 于 C38)， 尽 管 比 
热 cr 可 以 与 温度 荆 有 关 , 但 与 学 体 的 体积 下 污 美 ， 和 如 果 体 积 
7 保持 慎 定 ,(3 归 使 我 们 能 窟 出 绝对 温度 变化 dT 所 引起 的 平 
均 能 量变 化 4 互 的 关系 式 : 
aE = ycyadT, (40) 
但 按 照 性 质 (38), 气 体 的 能 量 差 只 能 由 温度 差 产 生 , 而 与 所 发 
生 的 体积 变 华 无关. 因此 ,关系 式 (4 人 中 必定 普遍 地 有 效 , 与 温 
度 变 北 dT 时 所 可 能 发 后 的 体积 变化 dr 开关 。 作为 特殊 情 
效 ， 从 (4402 驯 可 推出 ， 
如 果 cp 与 了 和 无关， 吾 一 yeyT 十 常数， C41) 
根据 前 面 的 说 明 , 很 容易 写 出 在 无 限 小 准 静 态 过 程 中 , 理 
柱 气 体 所 豚 收 的 热量 ze 的 普 适 表达 式 。 在 这 个 过 程 中 气体 
的 二 区 化 4a7， 体 积 变化 为 4V， 用 对 气体 作 功 的 表达 式 
(5.14), 我 们 有 - 
了 = dE — dH = dE 十 paV. 《427 
借助 人 407 和 《377。 上 式 化 为 


pr 
5 =— pey dT + 4 F。 C43) 


| | 


C44) 


理想 气体 的 痪 


气体 处 于 温度 为 工 体积 为 了 的 宏观 态 时 的 凡 SCT ,TT ' 与 
温度 为 To 体积 为 tm 的 另 一 个 宏观 态 的 5CT,，T0) 的 差 是 
什么 2 为 了 回答 这 个 问题 ,只 需 从 初始 宏观 态 《To, V0) 出 发 ， 
准 静 态 好 通过 温度 为 了 ', 体积 为 7' 的 一 系列 接近 平衡 的 宏 
” 观 态 , 最 后 进入 终 态 (CT,F)， 例 如 ,我 们 可 以 先 让 体积 保持 在 
初始 值 Po, 通过 把 气体 同一 系列 沽 隆 逐 个 高 出 无 限 小 量 的 热 
库 相 接触 的 办 法 , 淮 静 态 池 从 温度 7, 变化 到 T， 在 这 个 过 程 
中 (44? 表 明 业 变 化 一 个 量 


SCT To 一 SCT Vo) 一 "| 和 2 dT", C45) 


万 再 让 湿度 和 保持 在 数值 r 而 级 慢 地 将 气体 的 体积 从 它 的 初 
认 人 了 变化 到 终 值 下 在 这 个 
过 程 中 ,4 科 夫 明 气 体 灼 变化 量 
dp 
SCT, 由 ~ SCT, Vo ap 下 
一 3 及 人 DT 一 人) C467 
把 (45) 和 (46D 相 加 ,那么 总 的 粮 变 性 为 


ST, V) TT St To, Vo) 7 
4 
一 | rT gr + Rin | 人 
7, T" Vr 网 


宏观 态 (To，V0) 可 以 当 作 气体 的 某 个 标准 宏观 态 因而 (447) 
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就 给 出 气体 任何 为 一 个 宏观 访 的 5 与 温度 了 及 体积 人 的 关 
系 。 它 可 以 写成 简单 的 形式 


DD pe (48) 


其 中 常数 包含 标准 宏观 态 的 男 定 参量 To 和 V。，。 不 定 积分 是 
Tr 的 函数 ， 自 然 , 表 达 式 (48) 只 不 过 是 《44》 的 积分 形式 ， 结 
果 (47) 和 48) 确切 屯 表 明 气 体 的 可 到 达 访 数 随 其 绝对 温度 
‘或 能 量 ) 的 上 升 而 增加 ， 随 分 子 的 有 效 体积 的 增加 而 增加 . 
在 所 研究 的 温度 范围 内 , 比 热 cy 是 常数 ( 妈 与 温度 无 关 》 
是 一 种 特别 简单 的 情况 ， 上 例如 对 《3526 所 说 明 的 单 原子 气 


体 cv 一 只 ]。 在 这 种 销 况 下 ,cy 可 以 提 到 积分 号 外 ， 因 


为 4&T AT 一 eln7 "， 关 系 式 人 7) 和 C48) 就 化 为 
如 果 FF 与 工 无 关 ， | 
SCT ,VY — SCTo, Wo) 一 "cea 这 十 gin | (49) 
或 SCT,PY 一 yieylnT 十 尺 inV 十 常数 ]， C50) 
附 注 
注意 赃 变 化 的 表达 式 (47) 或 (48) 完 全 取决 于 由 (T,,V0) 确 定 的 初始 
宏观 术 和 由 {7:Y) 确 定 的 最 终 密 观 态 的 温度 与 体积 。 另 一 方面 ,吸收 的 
总 热 苇 2 取决 于 从 < 到 有 所 选 的 特定 过 程 。 例 姥 虑 下 面 两 个 过 程 
Ci) 和 (ii), 两 党 都 使 体系 从 宏观 起 a 进 人 宏观 访 瑟 
(让 保持 体积 恒定 为 三 的 同上 时, 先 从 由 {TVo) 确 定 的 初始 宏观 坊 < 
准 静 态 地 变化 到 由 《7 了, Fo) 痛 定 的 宏观 杰 *"*。， 再 纵 持 温度 异 定 为 Z, 然 
后 从 宏观 态 * 准 静 态 地 进行 到 由 (7 了。7) 确定 的 然 态 上 由 于 假定 比 热 
cy 恒定 ,用 (43)、 对 于 在 这 个 a 一 a 一 的 过 程 中 吸收 的 总 热量 Bt 我 
们 求 得 结果 ; 


二 孚 号 了 和 


图 7.5 从 温度 To 和 体积 Te 确定 的 初始 宏观 态 9 ,到 塌 赛 了 
体 税 V 确定 的 最 终 宏 观 态 巨 的 两 个 可 能 的 准 萌 态 过 程 . 


Cd = yev(T — Ts) 十 3RT tn (51) 
业 


其 中 右 这 第 一 项 代表 从 # 进行 到 a 所 吸收 的 热量 .第 一 项 代表 从 < 进 
行 到 志 琢 收 的 热 基 ，。 

(ii 保持 误 度 为 恒定 情 To 先 由 (Ts, Fo) 确定 的 初始 宏观 访 o 准 静 
访 地 到 元 到 由 LT。, 外) 洲 定 的 宏观 访 *。 得 保持 体积 恒定 于 慎 Y, 热 后 
央 从 这 个 宏观 访 台 淮 静 态 邮 变化 到 (7) 硝 定 的 最 终 宏观 大 5 和。 根据 
《43]5 对 于 在 a 一 一 瑟 这 个 过 程 中 所 豚 收 的 总 热量 Diw)s 我 们 求 得 结 
来 


Qun = RToln> + vev(T — To) (52) 
n 


其 由 硬 边 第 一 项 代表 从 a 进行 和 名 玉 坚 歼 的 热 基 ,第 二 项 代表 从 进 
行人 天 8 所 吸收 的 热量， 注 沪 在 这 风 个 过 各 中 所 豚 收 的 热量 (51) 和 (52) 
是 不 相同 的 ;因为 In(F/Tw) 的 系数 在 第 一 个 过 程 中 贷 了 而 第 二 个 过 程 
中 含 To。。 男 一 方面 ， 对 于 这 两 个 过 程 ， 按 照 普 适 和 结论 (36)、 炳 的 变化 
(C49) 当然 其 相同 的 。 


绝热 压缩 或 脱 胀 


堵 碟 一 理想 气体 , 它 是 绝热 孤立 的 , 因 前 不 可 能 豚 收 任何 
热量 ,现在 假定 气体 的 体积 淮 苍 态 地 变 仁 , 那 么 气体 的 温度 和 
压强 必定 相应 地 变化 。 的 确 ， 在 这 个 准 静 态 过 程 的 每 一 步 ， 
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《43 都 必然 有 效 ， 因为 没有 热量 被 取 收 ,我 们 令 40 一 0, 这 


禅 evdT 十 aV = 0, 

商 边 除 以 RT 就 给 出 
rd A 0. (53) 
RT Vv 


假定 比 热 cv 与 温度 光 关 ,至 少 在 我 们 志 考 虚 的 过 程 中 ， 有 所 产 
生 的 误 度 变化 的 相应 有 限 的 范围 内 是 这 样 ， 因 击 关 系 式 453》 
束 可 己 相 接 积 分 得 出 


nT 十 ln 一 常数 2 (C54 
干 是 ， InTtcra 十 InV 一 常数 ， z 
Inf 了 ee] 四 常数 ， 
或 Ti = 种 数 。 《55 


这 个 关系 预测 出 热 绝缘 理想 气体 的 广度 与 它 的 体积 的 关系 . 
”如 果 我 们 要 求 出 气体 的 压强 与 体积 的 关系 ， 只 须 应 用 由 
态 方程 全 7 得 到 的 事实 TpV、 这 样 ,5 化 为 
(Be 一 实数 
轴 边 类 取 CR/ev) 次 方 ,因而 我 们 就 得 到 


pV 一 常数 ， C56) 
其 中 y=1++= tk (57) 
[A La 


关系 式 (56) 与 等 温 的 准 静 态 过程 所 适用 的 关系 不 同 ， 在 等 温 
过 程 中 气体 不 是 热 绝缘 而 是 通过 与 温度 为 了 的 热 库 接 船 的 甸 
法 ,保持 为 慎 定 的 温度 了。 和 企 这 个 情 名 了 37) 给 出 


1》 注意 (543? 电 可 以 直接 从 (593 得 来 ,其 要 用 一 般 结果 (8 于 任 癌 绝热 孤立 
体系 的 壤 在 任何 准 静 态 过 程 中 必定 保持 不 变 ， 
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PV 一 管 数 . (C58) 
比较 (56) 和 (58), 表 明 随 着 体积 的 增加 ,气体 压强 的 下 降 在 气 
” 体 是 热 绝缘 时 比 维持 它 在 一 个 恒定 沪 度 时 来 得 更 快 . 

《56) 式 的 一 个 有 意义 的 应 用 是 气体 中 声 的 传 晋 ， 如 果 元 
波 的 派 动 矣 率 是 。， 任 何 微量 气体 的 交替 压 缩 和 脱 胀 就 发 生 
在 时 间 z ~ L/w 之 内 。 通常 的 声 的 频率 “足够 高 ,因而 7 大 
短 了 ， 不 允许 在 如 此 每 的 时 间 内 有 显著 数量 的 热 在 这 种 微 
量 气体 与 周 国 气 体 之 间 流 动因 蜀 浙 考 起 的 尾 何 微量 气体 就 
经 受 绝热 的 压缩 其 弹性 性 质 应 由 《56) 描述 ， 因此 气体 中 
的 声速 就 通过 常数 7 而 与 这 个 气体 的 比 热 有 关 ， 反 过 来 , 测 
量 声速 就 提供 了 一 个 直接 的 方法 来 确定 由 (57?) 定 义 的 量 7. 


7.4 统计 热力 学 的 基本 表述 


从 3.3 节 的 统计 假设 出 发 ， 现 在 我 们 已 基本 上 完成 了 宏 
驶 体系 闻 热 和 力学 相互 作用 的 基本 研究 ， 其 休 讲 , 我 们 的 讨 
论 已 经 给 出 通常 称 为 统计 热力 学 理论 的 全 部 基本 表述 .所 以 ， 
让 我 们 停 下 来 把 已 经 导出 的 基本 表述 归纳 一 下 ,天 来 是 有 益 
的 

这 些 表 述 的 前 四 个 称 为 热力 学 定律 。 我 们 将 按照 习惯 的 
”次 序列 出 来 ,从 零 ? 开 始 编号 ,以 便 符合 传统 的 名 称 . 


表述 0 . 
. 这 些 表述 的 第 一 个 是 在 4.3 节 中 导出 的 下 列 简单 结果 : 


1》 这 些 定律 中 的 第 一 个 通常 称 为 热力 学 "第 零 定 律 *， 因 为 我 们 认识 到 宕 的 
重要 性 时 ， 热 力学 第 一 定律 和 第 二 定律 的 和 名称 上 的 数字 次 启 蔬 经 确定 
了 ， - 
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如 采 归 个 体系 与 第 三 个 体系 
处 于 热平衡 ， 风 它们 也 必定 
彼 妃 妹 于 热平衡 . 


这 个 表述 很 重要 。 因 为 它 侈 许 我 们 引进 刻度 计 的 观念 以 及 素 
征 体系 宏观 态 的 测 温 参量 的 概念 ， / 


表述 1 


3.7 节 中 关于 宏观 体系 间 各 种 相互 作用 的 讨论 使 我 们 呈 
关于 体系 能 量 的 表述 
学 第 一 定律 


体系 的 平衡 宏观 态 有 一 个 特征 量 | 
E， 称 为 内 能 ,内 能 有 下 面 的 性 
质 : 


对 孤立 体系 = 常数 ， (59) 
如 果 体 系 可 能 有 相互 作用 ， 因 而 从 一 
个 宏观 态 渤 到 曙 一 个 ,所 引起 的 的 


变化 可 以 写成 
A 五 一 有 十 号 ， (60) 
其 中 于 是 由 于 体系 外 参量 变化 对 体系 | 


所 帮 的 宏观 功 。 由 460 所 定义 的 量 台 
称 为 被 体系 吸收 的 热 醒 ， 


种 述 人 6 号 是 能 量 守 恒 的 一 个 表达 式 ， 它 承认 热 是 不 义 及 任何 
外 参量 变化 的 能 量 转 换 的 一 种 形式 。 关 系 (607) 很 重 可 。 因 为 
它 引进 了 另 一 个 参量 (到 能 8) 的 概念 。 这 个 参 早 说 明 体 系 宏 
观 态 的 特性 ,此 外 , 它 提供 了 一 个 用 测 景 宏观 萝 米 兢 定 内 能 和 
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所 吸收 的 热量 的 方法 。 (如 5.3 节 所 讨论 的 ). 


表述 2 


我 们 已 经 看 到 ,体系 的 可 到 玉 态 数 ( 或 等 价 地 它 的 炉 ), 蚌 
一 个 有 根本 到 要 性 的 描写 体系 宏观 态 的 县 .和 在 7.2 节 中 , 我 们 
已 经 说 明 一 个 体系 炉 的 变化 可 以 通过 (32) 与 这 个 体系 所 吸收 
的 热 基 相 寺 联 。 在 3.6 节 中 我 们 也 说 明 过 ; 一 匆 主 体系 倾 癌 
玫 达 到 一 个 比 初 始 状 态 有 下 大 玫 率 的 情 钢 ， 这 时 它 的 可 到 达 
态 数 (或 等 价 地 ， 人 性 系 的 炳 ? 比 初 始 时 更 天 《作为 一 个 特殊 情 
形 , 当 体 系 初 始 时 刻 早 已 处 于 最 可 几 的 情况 , 它 就 保持 着 平衡 
而 昌 炉 维持 不 变 》、 这样, 我 们 就 得 到 下 面 的 沙 述 : 

热力 学 第 二 定律 


体系 的 平衡 宏观 态 有 一 个 特征 革 
3 , 称 为 病 , 灶 有 下 烈性 质 : 
CD 在 任何 无 限 小 谁 荐 态 过 程 中 ， 
体系 上 暖 收 热 如 2 , 则 灶 的 变化 量 是 
ds = 
T 


C61) 


其 中 工 是 说 明 这 个 体系 宏观 态 的 一 个 
参 显 ， 称 为 体系 的 绝对 温度 ， 

Qi》 热 绝 绿 体系 从 一 个 宏观 态 变 
对 另 一 个 宏观 态 的 任何 过 程 中 ， 精 和 趋 
于 增加 ,如 


AS 站 (52) 


关系 C61) 之 所 以 重要 十 央 为 它 使 我 们 能 通过 弄 量 所 吸收 的 到 
量 来 确定 粮 之 差 ; 也 因为 它 起 到 显示 体系 绝对 裔 度 工 这 一 特 
征 性 质 的 作用 .,《 刀 ) 之 所 以 有 重要 意义 是 因为 它 指 明了 非 平 


看 本 而 了 本 


衔 情 锅 转 化 的 方 同 ， 
著述 3 


在 5.2 地 中 我 们 确立 过 这 样 的 事实 ， 央 一 个 体系 的 粹 随 
着 绝对 温度 趋同 于 零 疝 赵 近 一 确定 的 极限 值 ， 由 (5.122 式 
所 给 出 的 表述 如 下 : 
热力 学 第 三 定律 


一 个 体系 的 炉 有 这 样 的 极限 福 质 : “| 

当下 -0 SS —> So, :63) 
其 中 5 是 一 个 与 体系 结构 无 关 的 各 | 
数 . ] 


这 一 囊 述 很 重要 , 因为 它 断 定 : 一 个 由 给 定数 目的 特定 类 型 
往 子 组 成 的 体系 ,在 接近 了 一 0 时 存在 着 一 个 标准 的 宏观 态 ， 
汶 个 访 的 炉 有 一 个 唯一 数值 ,相对 二 这 个 数值 ,体系 所 有 其 他 
宏观 态 的 粮 可 议 测 量 出 来 这 样 ， 由 612 所 稍 定 的 箭 之 差 就 
可 忆 转 换 上 成 这 个 体系 燃 的 实际 数值 的 绝对 测量 ， 


表述 4 


体系 的 可 到 达 态 数 @ 或 它 的 六 5 二 Rin2, 可 以 看 作 是 基 
一 组 宏观 参 景 (yz … -yo) 的 函数 ， 如 果 体 系 是 孤立 的 并 ， 
处 于 平 筑 。 基本 的 统计 假设 就 允许 我 们 通过 关系 式 (3.20) 计 
算 几 率 ， 在 由 其 参量 的 特定 值 表 示 的 状况 中 ， 找 到 体系 的 几 
率 卫 简单 地 正比 于 在 这 些 条 件 下 体系 的 亨 到 达 漆 数 8， 因 为 
5 一 iln2, 或 @ 一 cs, 给 出 下 面 的 表述 : 


时 本 从 术 二 


入, 计 关 夭 : 


如 果 层 立体 系 处 二 平衡 。 那 未 体 
系 处 于 由 炳 s 表征 的 宏观 态 中 的 几率 


P oces. C64) 


这 个 表述 很 重要 , 它 使 我 们 能 计算 各 种 状态 出 现 的 几率 ， 
特别 便于 我 们 计算 在 任何 平衡 情 况 中 出 现 的 统计 涨 落 ， 


表述 5 
痛 的 统计 定义 有 根本 的 重 夺 性 ， 可 用 下 面 的 方式 表述 ; 
与 微 现 物理 的 关系 : 
体系 的 粮 3 由 下 式 与 可 到 达 态 数 台 相 
尖 
3 = Klng. (65) 


这 个 表述 很 重要 ， 它 使 我 们 能 从 有 关 体 系 的 量子 态 的 微观 知 
识 算 出 嵩 ， 
讨论 

注意 表述 0 到 4, 即 四 个 热力 学 定律 和 统计 关系 是 极其 普 
遍 的 表述 ， 它 们 在 内 容 上 是 完全 宏观 的 .它们 并 不 骨 最 涉及 
所 考 翰 体系 的 启 子 和 组成。 因此 它们 完全 与 所 假设 的 关于 体 血 
的 原子 或 分 子 的 详细 微观 模型 无 关 . 因 而 这 些 表述 具有 极 大 
的 普 适 性 ， 即 使 对 所 研究 体系 的 尾 司 原子 结构 豪 无 了 解 也 可 
以 应 用 。 历 史上 ,引进 热力 学 定律 作为 纯粹 的 宏观 假设 ,是 在 
物质 的 原子 理论 建立 之 前 。 这 些 定 德 的 纯粹 宏观 的 讨论 导出 
大 量 的 结果 ， 并 且 构 成 热力 学 的 主题 ， 这 个 途径 卓有成效 地 
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导致 一 门 重要 的 学 科 ， 这 一 学 科 加 上 统计 关系 6647 后 就 可 以 
推广 ,并 不 改变 其 普 适 性 和 纯粹 宏观 的 P 答 ; :于 是 就 成 为 统计 
热力 学 

当然 。 如 果 我 们 将 统计 的 概念 与 关于 体系 中 原子 或 分 子 
的 微观 业 识 结合 起 来 ,我 们 理解 和 预测 的 能 力 将 大 大 地 增强 。 
这 样 我 们 就 得 到 统计 力学 这 一 学科, 它 也 包括 关系 《652, 于 
是 就 开 可 能 从 基本 原理 计算 体系 的 炉 并 报 据 《54) 或 其 结 膝 
《例如 正则 分 布 2 作 出 详细 的 几率 表述 ， 这样 我 们 就 能 根据 被 
观 信息 计算 宏观 体系 的 性 质 .， 作为 本 节 全 部 讨论 基础 的 统计 
力学 的 主题 就 是 这 样 一 | ] 包 多 万 象 的 学 科 ， 尼 把 热力 党 赴 律 
作为 特例 包括 在 内 ， 这 些 热 力学 定律 与 关于 所 讨论 体系 的 原 . 
了 组 成 的 任何 模型 无 六 . 


3 平衡 条 和 件 


3.3 节 的 基本 统计 假设 专门 处 理 狼 立体 系 的 平衡 情 婉 及 
向 平衡 赵 近 的 过 程 .这 些 假 设 奠定 了 我 们 全 部 的 讨论 基础 ,并 
日 名 用 体系 的 可 到 达 箱 数 \ 或 等 价 地 用 体系 的 滴 表示 出 来 ,我 
们 需要 回顾 这 些 基 本 概念 ， 以 便 把 它们 表示 为 对 于 许多 具体 
它 用 且 助 归 才 一 些 形式 . 


狐 立 体系 


先 对 孤立 体系 复习 -- 下 这 些 假设 的 基本 含义 . 这 时 体系 
的 总 能 量 保 持 己 定 。 假 定 这 个 体系 在 宏观 上 可 用 一 个 套 量 y 
或 若干 个 这 样 的 参量 来 描述 《例如 ,3 可 以 表示 图 3.9 中 子 
系 扫 的 能 量 或 图 3.10 中 活塞 的 位 置 .) 因而 体系 的 可 到 达 春 
狐 就 是 了 的 某 一 画 数 ， 我 们 将 > 的 许可 值 细 分 为 画 定 大 小 8 
的 很 多 相等 的 小 间隙 。 然后 以 (y) 表示 参量 的 值 在 ”和 
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y 十 8y 之 间 时 体系 的 可 到 达 态 数 ， 按 定义 , 相应 的 体系 的 六 
为 3 一 和 n@， 基 本 假设 (3.19) 断 言 ， 当 体系 处 于 平衡 时 ， 它 
将 等 凡 率 二 处 于 每 一 个 可 到 达 态 中 。 如 果 参 量 ? 自 击 变 化 ， 
则 找到 体系 处 于 参量 为 和? 十 8 之 辣 的 情 帝 的 几率 P (y) 
为 


| 证 Lcey 
Piy)Ca tty) = eR 
明 果 参量 ?7 在 体系 的 某 个 标准 宏观 态 取 值 yo，(66) 就 意味 着 
比例 关系 


r Cy) /PL yo) 一 一 eS estroNk 


或 

Ply) = PP 全 C679 
其 中 As 二 S(y) 一 5S(y0) ,用 且 记 二 了 PCY。 这样， 
几 训 的 比 就 可 以 耻 开 以 治之 差 得 到 |， 


He " tere 

be A 
a 站 已 
了 
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图 ”6 本 示 悉 图 说 明 粮 5 和 某 个 宏观 期 划 y 的 关系 . 


按照 84667?: 最 可 几 的 情况 是 ,平衡 体系 的 参量 了 要 取 某 些 
慎 , 使 痪 86y? 为 极 大 。 即使 3 一 lng 的 一 个 和 极 大 值 是 平 组 
的 ;与 之 相应 的 名 本 和 酉 的 极 大 值 也 是 非常 尖锐 的 ,从 而 相应 的 
几率 了 的 航 大 慎 也 是 很 尖锐 的 。 利 此 可 徊 ， 一角 情况 下 了 取 
值 十 分 接近 其 一 特定 值 了 的 几率 是 压倒 一 切 的 ，? 到 这 个 特 
定 值 时 , 5 为 极 大 ， 人 简短 十 讲 ， 
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一 个 红 立 体系 平衡 情况 的 特征 
是 : 它 的 参量 取 值 满足 如 下 条 件 
3 二 极 大 值 . 


(68) 


这 样 ， 平衡 时 在 体系 的 系 综 中 观察 到 » 的 数值 显著 地 偏 
离 了 的 几率 P(y) 是 很 微小 的 。 另 一 方面 ,由 于 预先 的 外 界 干 
沈 或 特殊 制备 的 结果 ， 在 某 一 特定 时 刻 加 体系 可 以 有 很 大 的 
几率 处 于 参量 ” 显著 偏离 数值 了 的 宏观 态 中 .如果 生 时刻 之 
后 ,使 体系 孤立 ， 同 时 参量 ” 自由 地 变化 。 它 就 不 处 于 平衡 ， 
按照 假设 (3.18)， 这 种 情况 因而 就 随时 则 变化 直至 到 达 平 稀 
几率 分 布 (566). 换 名 话说 ,情况 朝 着 这 样 一 个 方向 变化 ;使 得 
与 较 大 的 米 相 对 应 的 > 值 成 为 更 可 几 ， 亦 即 并 $ 因而 趋向 增 
加 而 且 所 引起 的 粹 的 变化 As 满足 不 等 式 

AS 之 8. {69) 
这 个 变化 一 直 继 续 到 最 终 的 平衡 条 件 达 到 为 土 ， 这 时 和 参量》 
取 与 闯 s 的 极 大 值 相对 应 的 数值 的 几率 就 占 绝 对 优势 。 


关于 亚 稳 平衡 的 附 记 

精 5 可 能 显示 出 一 个 以 上 的 极 大 值 ， 如 图 ”7.7 所 示 ， 如果 蚁 5 在 
加 的 极 太 值 比 在 5 的 更 大 ,相应 的 几率 由 于 与 5 成 指数 关系 。 在 处 
比 在 各 处 又 大 得 非常 和 多， 因此, 在 真正 的 平衡 情况 下 ， 总 是 发 现 体 系 
行 接近 入 的 参量 目 ， 

现在 候 定 体系 用 某 种 方法 制备 ， 使 其 参量 在 菜 一 初始 时 刘 具 有 高 
3 不 太 远 的 数值 ， 那 么 体系 就 容易 变化 而 到 达 一 个 极 可 几 鸠 情况， 这 
时 它 的 参量 氨 伐 等 于 因 . 尽 管 了 接近 无 的 情况 要 更 可 几 坚 , 但 是 这 种 情 
部 只 有 体系 窜 过 一 些 很 不 可 几 的 情况 ， 

Ph 

体系 才能 从 区 到 闹 。 不 过 , 没 育 外 界 帮 助 , 通 过 这 些 中 间 情 况 的 几率 将 
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图 ?7.7 本 示意图 说 明 入 函 数 5 在 宏观 参量 y 的 两 个 不 同 数 
逢 处 表现 为 极 大 。 


怕 色 这 样 的 程度 ， 以 下 体系 到 达 》 接近 多 值 的 最 终 乎 衡 态 之 前 要 花 -- 
个 很 长 的 时 间 。 在 实验 上 有 意义 的 时 间 内 ， 体 系 就 不 可 能 到 和 示 这 些 在 
络 附 近 的 态 。 然而 体系 可 以 容易 地 到 这 笠 一 个 平衡 状况 ， 即 以 相等 的 
几率 在 所 有 的 > 在 和 硝 近 的 可 到 达 态 闻 分 布 ， 这 样 一 种 情况 称 为 
亚 稳 平衡 -如 果 找 到 其 种 方法 促使 体系 从 参量 接近 7 的 态 过 渡 到 套 量 
接近 药 的 态 ,那么 体系 就 迅速 地 离开 亚 稳 状况 而 到 达 Y 接近 入 的 真正 
平衡 情况 . z z 

”这 类 例子 可 以 是 很 突出 的 ， 例如 ， 在 锅 度 发 于 0 时 真正 平 奖 的 
水 针 成 六。 然而 极 纯 的 水 可 甩 很 妈 慢 她 冷 到 0C 愉 下 ,直至 忙 到 一 20%% 
或 更 低 的 亚 稳 平衡 态 下 保持 为 液体 ， 但 如 果 我 们 在 水 中 放 进 少许 灰尘 
粒子 。 因 而 就 帮助 冰晶 体 开始 生长 , 波 休 就 突然 冻结 而 成 为 水 的 形式 ， 
达到 真正 平衡 . 

与 热 库 接 甬 的 体系 


假定 所 研究 的 体系 ( 称 它 为 4) 不 孤 了 并 而 与 一 个 或 多 个 其 
他 体系 (我 们 将 它们 统称 为 4) 自由 相互 作用 。 由 旨 和 4 组 
成 的 复合 体系 4 是 扳 立 的 、 因而 ， 双 寻求 4 邮 必 须 满足 的 
平衡 条 件 , 就 可 以 归结 为 讨论 乞 并 体系 4* 的 熟悉 情况 . 

大 多 数 实 验 室 中 的 实验 都 是 在 伍 温 和 恒 还 的 条 件 下 进行 
的 . 于 是 , 扬 演 上 的 体系 妇 通 党 总 是 和 一 个 热 库 ( 它 可 以 起 周 
图 的 大 气 或 仔细 控制 的 水 池 ) 保持 热 接 触 ， 热 库 的 温度 基本 
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上 保持 恒定 .此 外 ,并 不 试图 保持 体系 4 的 体积 不 变 , 而 是 使 
体系 4 保持 恒定 的 压强 (通常 为 扎 转 大 气压 强 ). 因 此 ,我 们 所 
要 研究 的 就 是 体系 4 与 维持 征 定 温度 7'、 恒 定 压 强 py” 的 热 
库 接触 而 达到 平衡 的 条 件 ， 体 系 4 可 以 与 热 库 4 交换 热量 ， 
但 后 者 很 大 ， 它 的 温度 7' 基本 上 维持 不 变 。 类 似 地 ,体系 4 
可 以 改变 其 体积 了 ,使 热 库 4 的 休 积 作 相反 的 变化 ; 体系 对 
热 库 做 功 ， 但 因 热 库 很 大 , 热 库 的 压强 pr 并 不 受 这 一 相对 微 
小 的 体积 变化 的 影响 ?. 


?7.8 体系 拉 与 一 个 慎 定 温床 为 T', 演 定 压强 为 p' 的 热 库 
才 相 接触 
假定 体系 么 由 某 个 宏观 参量 y 《或 者 若干 个 这 样 的 参量 》 

描述 。 当 这 个 参量 有 一 个 特定 值 》 时 ， 这 种 情况 下 复合 体系 
4* 的 可 到 达 态 数 8*(y) 就 是 4 的 可 到 达 态 数 8(0D 和 热 库 
4 的 可 到 达 态 数 & mm 的 乘积 。 因 还 
如” 一 QV, 
用 定义 5 三 ktm8, 就 得 出 


1) 体系 对 可 入 是 单个 热 库 ，4 既 可 以 与 热 库 交换 热 基 ， 马 可 以 通过 压强 获 
动 与 二 相互 作用 ， 或 老 换 一 种 方式 , 江 可 以 基 两 个 热 库 的 组 合 ; 一 个 沪 
度 为 了 ,只 与 4 交换 热量: 男 一 个 压强 为 gr'， 具 通 过 压 漠 怖 动 与 4 相互 作 
用 、 


人 


Sky 一 了 十 S， C70) 
其 中 3* 是 复合 体系 A4* 的 粹 ,而 5 和 5 分 别 是 4 和 4 的 
焕 ， 我 们 来 涝 碟 参 便 ”有 数值 y。 的 某 个 标准 宏观 态 ， 对 扳 
了 的 复合 体系 4” 应 用 (67)。 关 于 在 这 个 体系 中 参量 取 3 和 和 
二 By 之 同 数 伟 有 的 几率 Piy), 我 们 得 到 


Py) = PieassA， C71) 
其 中 AS* 一 S*(y) 一 S*Cyo). 
但 由 C70)， z 

AS* 一 AS 十 AS’, (72) 


其 中 As 表示 当 参 量 从 和 变 到 ?时 4 的 箭 变 化 ，As” 表示 这 
时 了 的 焙 变 化 ， 瑰 在 我 们 党 试 简化 6722。 用 与 所 研究 的 体系 
A 有 关 的 量 来 表示 热 库 的 炉 变 化 A3 。 

因为 热 库 很 大， 所 以 它 总 是 在 恒定 温度 了 ”和 恒定 压强 
六 二 继续 处 于 平 衔 ， 当 它 从 体系 4 极 收 一 个 帮 对 微小 的 热量 
0 时 :在 这 个 准 静 态 过 程 中 粒 的 变化 由 6322 给 出 ， 因 而 


Ag' 一 允 C73) 
但 当 震 量 从 yo 变 到 3 时 , 热 库 腾 收 的 热 日 为 
0 = AE’'— WH", (C74» 


其 中 AB’ 是 4' 平均 能 量 的 变化 ,而 W' 是 当 4 克服 热 座 的 恒 
定 压强 pp 局 其 体积 变 伦 一 个 昌 和 AV 圭 Vy) 一 VCy0) 对 4 所 
居 的 功 ， 此 时 热 库 的 体积 变化 为 一 AF, 两 以 内 《5S.4143》 得 出 
WW 一 AV. 骨 则 ， 将 能 量 守 恒 应 用 于 复合 于 立 体系 4* 音 
味 着 AE’ 三 一 入 EE， 其 中 AE 二 (y) 一 Cy 是 4 的 平均 
能 量变 化 ， 这 样 C74) 北 为 

: 0 = —AE — pAV, 
从 C72) 和 和 (C73), 可 得 
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AF 十 par 


AS* 一 AS 一 
7 
一 了 "AS 十 AE pAV 
-人 (75) 
汶 了 简化 右边 的 吾 达 式 ,定义 隧 数 
G 王 在 一 7'9 士 如， 《75) 


除了 热 库 的 温度 T' 和 压强 pg 为 常数 外 ， 它 只 包含 体系 4 的 
函数 下 ,Ss 和 下。 因为 7 和 pp' 是 常数 ,我 们 有 

AG = AE — TAS + pAV. 
因此 (C75) 可 以 写成 简单 的 形式 


AS™ 一 一 人 7， 


《272 


其 中 ACG 二 Gty) 一 GC(y0)j， 可 越 ; 电 (76) 定 义 的 函数 G 的 量 
网 是 能 是 ，G 称 为 体系 如 在 确定 的 恒 湿 了 和 己 压 2 下 的 吉 
市 斯 自由 能 . 
结果 077) 说 胃 总 体系 4* 的 箭 8 随 子 系 4 的 吉 布 斯 自 

由 能 的 产 少 而 增加 ， 因此 几率 5671) 极 大 即 总 由 立 体系 4 的 
糖 3* 极 大 的 情况 租 当 于 子 系 4 的 喜 布 斯 自由 能 G 的 被 小 值 . 
按照 对 孤立 恒 系 的 表述 4682 我 们 得 到 下 面 的 结论 ; 

一 个 与 恒定 温度 和 恒 算 压强 

的 热 产 接触 的 体系 ， 其 平衡 

情况 的 特征 是 它 的 做 最 值 满 C78Y 

是 下 述 和 条件: 

2 一 极 小 值 ， 


假使 条 件 (78) 不 满足 ,从 而 体系 4 不 处 于 平衡 ,那么 情况 


= 3 . 


将 这 样 变 化: 总 体系 4* 的 炉 5* 趋向 于 增加 , 直译 达到 最 终 
的 平衡 情况 ;此 时 。 体 系 4 的 参量 取 5* 为 极 大 值 所 对 应 的 数 
值 的 几率 大 到 压倒 一 切 。 等 价 地 ， 这 个 表述 可 用 再 布 斯 自由 
能 更 为 便利 地 才 示 .因此 ,情况 将 向 着 这 样 的 方向 变化 即 体 
系 二 的 吉 布 斯 自由 能 趋 于 减 小 ， 即 


AG 所 0， z (79) 
直至 达到 最 终 的 平衡 情况 ， 4 的 参量 取 与 6 的 极 小 值 相对 应 
的 数值 的 几率 占 绝对 优势 ， 
将 C77D 用 于 (C71)， 我 们 得 到 明显 的 儿 素 表示 
P 一 Pue 一 scr 帮 "， C80) 


因为 AG 二 G0) 一 6G 0), 其 中 GCyo) 只 是 某 个 与 标准 宏 
观 态 有 头 的 荫 数 ,所 以 结果 《807 可 以 用 下 面 的 比例 关系 来 表 


示 : 
| 平衡 时 ，P (Cy) ce ee ] 81) 


这 个 结果 关羽 于 孤立 体系 的 结果 (56), 它 明 显 地 说 明 , 当 
G(y) 是 极 小 时 ,几率 PCy) 是 极 大 . 

因为 大 多 数 具 有 物理 或 化 学 意义 的 体系 。 都 是 在 确定 的 
恒温 和 恒 压 的 条 件 下 研究 的 。 表 述 (78) 或 (81) 就 代表 平衡 条 
件 的 一 种 方便 的 表达 方式 ， 因此， 对 任何 物理 或 化 学 体系 的 
讨论 往往 以 此 为 出 发 点 ， 下 一 节 还 要 和 作 朋 确 的 阐述 . 


76 相 平衡 


每 一 种 物质 神 能 雇 极 不 相同 的 形态 三 在， 这 些 形态 称 之 
为 入, 它 相 应 于 同一 类 分 子 的 不 同 闫 型 的 聚集 。 例如 ,我 们 发 
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现 一 神 物 质 可 以 以 固体 , 流体 或 气体 的 形态 存在 9 (气体 的 形 
态 有 时 也 称 为 汽 )， 如 水 可 以 应 冰 、 滚 态 水 或 水 蒸气 的 形式 存 
在 .在 不 同 的 压强 和 温度 范围 内 存在 不 同 的 相 . 再 则 , 在 一 
些 特 定 的 温度 和 压强 王 ， 一 种 相 可 以 变 为 另 一 种 相 。 例 如 固 
体 可 以 熔化 而 变 成 菩 体 , 访 体 可 芝 汽 化 而 变 成 为 气体 , 周 体 也 
可 以 升华 而 变 成 为 气体 . 本 节 试 图 用 我 们 的 普遍 理论 对 相 变 
获得 更 多 的 理解 . 

我 们 考虑 由 同类 分 子 组 成 癌 一 物质 的 两 个 相 的 体系 .这 
商 个 相 在 空间 上 是 分 开 的 ,例如 这 些 相 可 以 是 固体 和 该 体 ,或 
液体 和 气体 通常 我 们 分 别称 之 为 相 1 和 相 2， 我 们 将 在 任 
意 的 恒定 温度 了 和 恒定 压强 下 考察 这 些 体系 ， 这 是 把 体系 
与 相应 的 温度 和 压强 的 热 库 接触 来 实现 的 ， 除 了 微小 的 涨 落 
之 外 (它们 与 现在 讨论 的 内 容 无 关 ), 处 于 平衡 的 物质 的 两 个 
相 始 终 都 有 相同 的 温度 工 各 压强 p。 用 N， 表示 以 相 1 的 形 
式 存在 的 物质 分 子 数 ;用 w: 表示 以 相 2 形式 存在 的 物质 分 子 
数 ， 由 于 物质 守恒 ,总 分 子 数 % 当然 必须 保持 为 常数 * 与 它 它们 
在 两 相 之 闻 如 何 分 布 的 方式 无 关 .因此 : 

NN 一 NN 二 第 数 . (82) 

焉 而 与 我 们 有 关 的 问题 是 : 在 条 证 的 了 和 庄 久 pn 处 于 
平衡 的 情况 中 ,只 有 相 1 单独 存在 ， 还 是 只 有 相 2 单独 存在 ， 
还 是 两 相同 时 存在 ? 

因为 温度 了 和 压强 ?保持 恒定 ， 所 有 这 些 问 题 都 可 以 归 
结 为 对 体系 的 总 的 吉 布 斯 自由 能 G 进行 考 察 ， 这 个 自由 能 可 
以 看 作 为 N, 和 N; 的 函数 .。 那么 平衡 条 件 的 普 适 公式 《78) 断 
定 ,参量 N, 和 NN; 必定 选取 使 G 为 极 小 的 数值 ， 这 里 G 由 (76) . 


1) 相应 于 不 同 的 品 体 结构 ,还 可 以 有 各 种 不 同形 式 的 国体， 


3 了 7 


定义 ,因而 2 


好 一 互 一 73 二 ppP 一 极 小 值 . (C833) 
其 中 体系 的 总 平均 能 量 互 就 等 于 两 个 相 的 平均 能 量 之 和 ，, 体 
要 应 系 的 总 燃 5 就 等 于 两 个 相 的 灶 


之 和 ”, 而 县 体系 的 总 体积 不 等 
于 网 个 相 的 体积 之 和 .因此 得 
出 


。 中 
a 


GG 十 GG,， CB4) 
其 中 G, 和 G; 分别 为 柱 t 和 相 
2 的 吉 布 斯 自由 能 ,但 是 在 给 
定 的 湿度 和 压强 下 任何 一 个 竺 
ns 定 相 的 平均 能 量 、 灶 和 体积 各 
ee 自 正比 于 现存 的 相 的 数量 《 即 
is 每 个 量 者 是 5.6 节 中 所 讨论 的 
图 7.9 三 相 组 成 的 体系 , 通过 与 过 “三 延 量 )， 这 样 ， 我 们 可 以 号 


当 的 热 库 接触 以 维 浒 恒定 的 温度 7T 出 GI 二 Np 和 G; 一 Ny gi 
和 和 和 恰 定 的 压强 #。 


其 中 : 
gi(T 了 ,pp) 三 在 给 定 温 度 卫 和 压强 时 ,第 i 相 每 个 分 
子 的 吉 布 斯 自 出 能 . (35) 


它 说明 第 主 相 的 内 在 性 质 而 与 其 现存 的 数量 无 关 . 因 向 (34) 
化 为 

G = Ng TT Ng, 86) 
其 由 名 利 g; 只 与 T 和 PP 有 关 , 而 与 数 入 或 NN; 无关。 


2 C7 人 中 出 现 的 松 在 C337 由己 消 内 , 因 关 我们 现在 直接 用 让 种 六 表示 热 库 
的 汤 度 和 压强 ， 市 候 定 体系 的 沉 度 和 庄 强 也 等 于 了 币 | 8， 因为 我 们 不 演 
虑 使 系 记 宣 和 压强 的 微小 王 落 ， 

2 这 只 是 与 关系 8z707 相当 , 即 总 体系 的 可 到 志 态 数 是 每 个 相 的 可 到 志 术 狗 
的 乘积 . 
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如 曙 两 相 共 处 于 平衡 , 按照 483 入 和 NN 必定 使 G 为 极 
”这 样 ,对 于 Ni 和 N; 的 无 限 小 变化 ,G 一 定 不 变 , 众 而 
2G 一 pe 十 godv: 一 0 
或 (gi — gaN, = 0. 
因为 出 (2) 表示 的 物质 守 伍 意味 善 aN; 一 一 4N,。 这 样 ， 我 
们 得 出 央 相 共处 于 平衡 狼 必 要 条 代为 : 


共处 于 平衡 时 ， 
8 = 上 3。 


C87) 


当 这 个 条 性 满足 时 ， 物 页 的 一 个 分 子 从 一 个 相 转 移 吧 为 一 个 
休 时 必 86) 中 心 的 数值 显然 维持 不 变 , 从 而 如 有 一 个 所 要 求 的 
极 值 ”. 


图 7.10 这 个 压强 志 随 刘 度 节 变 化 的 图 画 出 了 二 个 粗 分 市 
各 自 竹 于 平衡 的 区 域 世 及 两 模 共 处 于 平衡 的 相 平 衡 曲 贱 ， 
现在 让 我 们 对 洁 布 斯 自由 能 《86) 作 稍微 严密 一 些 的 考 
察 .。 记 住 各 相 每 个 分 子 的 杏 布 斯 自由 能 8g;:《T, 思 是 一 个 明确 
定义 的 函数 , 它 表 明 在 给 定 温度 和 压强 下 特定 相 + 的 特性 , 因 
而 我 们 可 以 放 如 下 说 明 ， 
如 果 工 和 ?使 得 & < my 这 时 只 变 所 有 的 N 个 物质 分 子 


1) 忌 然 茶 忻 (C87) 只 是 一 个 窑 在 极 小 值 的 必要 条 性 ， 但 是 保 十 局 确 实 有 一 个 
概 小 而 不 是 极 大 的 充分 党 件 不 是 那 余 重 罕 不 值得 我 们 在 这 里 讨论 名 ， 
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都 转换 到 相 1 而 使 6 二 Ng;,08 介 中 6 的 极 小 值 就 达到 了 ,于 
是 内 有 一 个 相 1 能 着 在 于 稳定 的 平衡 之 中 . 

如 果 工 和 上 使 得 g 六 gy, 这 时 只 要 物质 的 所 有 NN 个 分 于 
都 转换 到 相 2, 而 使 G 一 wg: 如 的 极 小 值 就 达到 了 。 因 而 只 
有 一 个 相 2 能 存在 于 稳定 的 平衡 之 中 .  . 

如 果 工 和 使 得 二 gi, 条 件 C87) 被 满足 ， 相 1 中 任意 
数目 NW 个 分 子 都 可 以 与 余下 的 相 2 中 和 N; 一 N 一 N, 个 分 子 
共处 于 平衡 。 于 是 当 V, 变化 时 数值 G 保 持 不 变 。 因而 那些 
TT 和 了 ?满足 条 件 (37) 的 点 的 轨迹 就 代表 相 平 衡 卓 线 , 两 个 址 
可 以 沾 此 线 共处 于 平 筑 . .这 个 处 姓 g = g; 的 曲线 将 pT 平面 
划分 成 两 个 区 域 : 一 个 区 域 & 所 中， 在 其 中 柚 工 是 稳定 的 
相 , 另 一 个 区 域 g, 之 中 在 其 中 机 2 是 稳定 的 相 . 

可 用 一 个 微分 方程 来 表征 相 平衡 曲线 的 特性 、 在 加 7.10 
中 涛 虑 性 意 一 点 ,比如 4#, 它 位 于 相 平 痪 曲线 上 并 相应 于 温度 
斌 和 压强 训 ， 这 时 从 条 人 竹 人 877) 可 得 出 : 

gp) 一 sa 人 T ,Pp). C88) 
现在 考虑 一 个 邻近 点 ， 化 如 5, 它 也 位 于 相 平 衡 曲 线 上 ,并 相 
应 于 温度 了 十 47 和 压强 思 十 入 这 时 条 件 (87) 意 昧 着 
gCT+aAaT pap =—g(T FdT,p +t dp). (89) 
(89) 三 兴 C88) 就 给 出 条 件 
dg 一 人 “90 
其 中 dg; 是 i 相 从 < 点 《温度 了 和 压强 p) 抵达 点 〈 温 度 
T 十 2 和 压强 户 十 2 上 时 每 一 个 分 子 上 自由 能 的 变化 ， 
但 是 ,由 于 定义 [83>，, 每 个 主 相 分 子 的 自由 能 陨 是 


或 g; ™— Ei ds Tt pris 
其 中 每 个 t 相 分 子 的 平均 能 量 BF 一 E Ri 嵩 一 sp 体 


<。 375，。 


i 


We 


[起 


= 


积 gi 二 Vi/Ni;， 因 此 
dg; 一 dB; — TAs; 十 parv; tT vAtp — sa. 
但 基本 的 热力 学 关系 (341 使 我 们 可 将 这 个 炳 的 变化 Zs; 和 在 
变化 中 该 相 志 吸 议 的 热 联 系 起 来 , 即 
Tay; = de; + pavi, 


因此 就 得 到 
dg; = — siAdT + vap, (C91) 
将 此 结果 用 于 每 个 相 ,《90) 化 为 
一 5 了 十 vapOo— 一 中 人 了 十 了 
{si — sadT = {rs vdp 
6 A 
或 Ei C92) 


其 中 Ar 码 旨 一 1 内 二 扫 一 区 
关系 92) 称 为 克 劳 人 自 斯 -克拉 瑚 龙 方 程 ， 游 碟 相 平衡 曲 
线 上 任 痊 一 点 ,温度 为 了, 相应 的 压 镍 为 总 ， 这 时 方程 4922 表 
示 相 平衡 昭 钱 在 这 一 点 的 斜率 与 当 曲 线 从 这 一 点 穿 过 时 【〈 即 
在 这 个 温度 和 压强 下 发 生 相 变 时 ) 每 个 分 于 的 燃 变 忙 As 及 体 
积 变 全 Ar 的 关系 , 和 注意, 如果 我 们 姓 理 出 N 个 物 硕 分 子 组 现 
的 任意 的 数量 ,在 转变 过 程 中 焙 的 变化 和 体积 变化 就 是 AS 一 
NAs 和 入 VF 一 NAv: 因此 (92) 可 以 完全 等 效 地 写成 
d AS 
TFT Ar C93) 


困 为 相 变 时 有 病 的 变化 ， 因 而 也 必定 有 热 被 到 收 .相交 
潜 热 Li; 就 定义 为 两 相 共 处 于 平衡 的 情况 下 一 给 定 效 量 的 相 
1 转换 为 相 2 所 豚 收 的 热量 ， 办 为 这 个 过 程 息 在 等 汤 了 的 情 
况 下 发 生 的 ， 相 应 的 粮 变 化 通过 (32) 与 Ly 订 联 系 ， 从 而 
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AS 一 3 一 3 一 2. (94) 


其 中 Lu 是 在 这 温度 下 的 法 热 ， 这 样 , 克 劳 修 斯 -克拉 班 龙 方 
程 也 可 以 写成 如 下 形式 ， 


C95) 


如 果 V 是 每 摩尔 体积 , 则 工 3 为 每 摩尔 洪 热 , 如 了 是 每 死 
的 体积 , 则 工 ! 为 每 殉 的 洲 热 ， 
我 们 来 讨论 这 些 结果 的 几 个 重要 应 用 ， 


单一 物 振 的 相 变 


早已 提 到 过 ， 一 种 物质 能 以 三 种 形式 的 相 存 在; 固体 ， 
流体 和 气体 ( 园 相 可 因 晶 体 结构 不 同 而 有 几 种 )。 这 三 个 相 之 
阁 的 相 平 窒 曲 线 可 以 用 图 7.11 所 示 的 一 般 方式 在 压强 随 温 度 
变化 的 图 上 表示 出 来 。 这 些 曲 线 在 图 上 将 外 体 区 域 和 国体 区 
域 分 陪 开 来 ,将 气体 区 域 与 固体 区 域 分 隔 开 来 ,并 将 气体 区 域 
和 访 体 区 域 分 隔 开 来 ， 因为 三 根 曲 线 相 奖 的 方式 , 只 能 是 名 


图 7.11 物质 ( 鲍 如 水 ) 的 相 图 ，? 点 是 三 相 点 , * 点 其 临 并 总 - 
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们 将 平面 分 割 为 不 超过 三 个 不 同 的 区 域 ， 所 以 它们 必定 相交 
于 一 公共 点 1, 称 为 三 要点 .因此 在 这 个 唯一 的 温度 和 压强 下 ， 
任意 数量 的 三 个 相 就 可 以 彼此 共处 于 平衡 .( 这 个 性 质 使 得 水 
的 三 相 点 适宜 作为 易于 重复 的 温度 标准 ,〉 被 - 气 平生 曲线 终 
止 于 < 点 , 刚 所 询 临 界 吉 ,这 时 给 定数 量 的 流体 和 气体 人 阅 的 体 
积 变 化 AV 已 趋 于 零 . 在 < 之 外 不 再 有 和 变 ， 因 为 只 在 在 一 
个 "流体 ” 相 ( 这 时 正 强 变 得 很 大 ,致使 稠密 的 气体 与 流体 没有 
四), 

当 一 物质 从 固体 形式 (个 转 化 为 液体 形式 CD 时, 它 的 炳 
(或 无 序 程度 ) 几 乎 总 是 增加 的 ?。 这 样 , 相应 的 洲 热 上 Ls 是 正 
的 ,在 相 谈 时 了 吸 热 。 在 大 多 数 情 现下 ,国体 在 溶解 时 爱 腑 ， 信 
而 AV > 0。 这 种 情况 下 ， 玖 劳 修 斯 - 殉 拉 珀 万 方程 93) 蔷 
定 : 固 -被 由 平衡 曲线 ( 基 熔 和 解 曲线 ) 的 斜率 为 正 。、 有 些 物 质 ， 
象 水 , 它 在 熔化 时 收缩 从 而 AV 三 0, 因 进 它 的 熔 解 曲线 的 斜 
率 必 定 为 负 { 如 图 7.11 所 夯 ). 


燕 汽 压 的 近似 计算 

可 用 克 劳 柳 斯 ~ 克拉 瑞 万 方程 推 得 在 温度 了 ， 荐 汽 与 裕 
体 (或 固体 ) 平 衡 时 的 压强 的 近似 表达 式 ， 这 个 压强 被 称 为 该 
湿度 下 渡 体 (或 固体 ) 的 燕 汽 于。 将 (395) 式 用 于 一 摩尔 物质 ， 
给 出 


i . 
“rt_ ， 96) 
dr TA ( 


其 中 工 三 上 ws 是 每 摩尔 泡 化 潜 热 , 了 是 每 摩尔 的 体积 ， 以 1 
表示 液 (或 固 ) 相 , 2 届 示 汽 格 ， 隆 是 


(re er er .~ 


转自 旋 网 反 平 行 排列 ,而 这 些 岛 埃 在 轿 栖 是 无 规 取 向 的 。 


虽 三 了 只 到 


AV = 了 一 下 1, 
因为 蒸汽 比 滤 体 (或 固体 ) 稀薄 得 多 ,从 而 V; 网 V,。 我 们 再 
假设 苞 汽 完全 可 以 作为 理 根 气体 处 理 ， 因 而 等 摩尔 的 状态 方 
程 就 是 


pl; = 民工 
于 是 ， Ap ~ 太一 一 
用 这 些 近似 ,(96? 化 为 
经 ~ 态 or 


通 贡 地 近 似 二 与 温 虚 无 天 ， 因 此 (4972 可 直接 积分 给 出 


L is 
]n 产 =- 一 一 一 十 贡 : 
p PR 十 全 数 ， 
起 p rs pe C98) 


其 中 加 为 某 一 凋 数 。 这样 我 们 奢 到 燕 汽 压 与 温度 的 关系 取 
决 于 潜 热 的 数值 。 这 个 潜 热 天 至 上 是 把 一 摩尔 被 体 (或 固体 》 
” 议 解 为 相距 很 远 的 各 个 分 子 所 需 的 能 量 。 因而 只 要 液体 (或 
固体 ) 是 作为 未 离 解 的 想 存在 的 ,这 个 浴 热 就 一 定 比 每 摩尔 热 
能 RT 大 得 多 。 因为 工交 RT, 由 W939 给 出 的 节 汽 压 就 是 温 
滥 工 的 极 志 速递 增 的 函数 . 

注意 从 很 本 原理 计算 蒸汽 压 应 是 可 能 的 。 的确、 天 于 每 
一 种 相 的 第 观 结 构 知 识 使 我 们 能 计算 这 种 相 的 可 到 达 态 数 . 
因此 , 斌 可 以 决定 蚁 和 平均 能 量 , 从 而 可 以 计算 作为 TT 和 8 的 
昨 煞 的 每 个 分 于 的 襄 布 斯 自由 能 ， 于 是 基本 的 平衡 条 竹 

gi(T, Pp) 一 8， 四) . 

缉 提 会 一 个 方程 ,使 我 们 能 用 工 来 解 出 记 这样; 我 们 就 可 以 
求 得 疗 汽 压 和 温度 相关 的 表达 式 ， 它 不 包 活 未 知 的 比例 第 数 


:38] 。 


(例如 po)， 在 简单 的 情况 下 ， 可 以 具体 做 出 这 一 类 徽 现 计 
算 . 


7.7 无 序 向 有 序 的 转变 


任何 孤立 体系 都 倾向 于 趋向 最 无 序 的 状态 、 即 焙 为 最 大 
的 状态 。 这 是 刁 我 们 的 统计 假 退 一 致 并 贯穿 于 本 书 全 部 讨论 
的 关键 性 原理 。， 有 许多 情况 能 作为 例证 说 明 这 个 晨 理 ， 这 种 
情况 到 处 可 以 由 到 、 这 里 ,我 们 只 恶 出 两 个 特例 

GD 车 虑 一 个 由 盛 满 水 的 容器 .叶轮 以 及 通过 弦 线 与 轮 地 
相连 接 的 重 物 所 构成 的 体系 ( 见 图 5.6)。 假定 这 个 孤立 体系 
保持 不 受 干 扰 . 那 末 重 物 可 能 向 上 或 向 下 运动 使 叶轮 转动, 因 
而 与 水 交换 能 量 ， 如 果 重 物 下 降 , 与 它 的 唯一 自由 度 ( 即 与 它 
相对 于 好 板 的 高 度 》 相 联系 的 重力 势能 转化 为 无 序 分 布 于 水 
的 大 量 分 子 闻 的 等 量 内 能 ， 如 抹 重 物 向 上 升 ， 在 这 些 水 分 于 
间 无 序 分 布 的 内 能 转化 为 与 重 物 向 上 的 非 无 序 的 位 移 相 联系 
的 势能 。 因 为 婵 趋向 于 增加 ， 实 际 上 以 占 绝对 优势 的 几率 发 
生 的 过 程 是 前 一 种 过 程 ， 因而 重 物 下 降 , 从 而 体系 到 达 一 个 
较 少 有 序 妈 更 为 无 序 的 情况 . z / 

(让 考虑 一 个 动物 或 任意 其 他 生物 有 和 宙 体 ,尽管 它 只 由 笨 
单 的 原子 组 成 (例如 碳 ,和 所 , 氧 和 所 )， 它 们 并 不 是 简单 无 规 地 
混合 在 一 起 。 的 确 , 这 些 原子 以 巧妙 的 组 织 方式 形成 高 度 有 
序 的 体系 .在 典型 的 情况 中 这 些 原子 首先 形成 特殊 的 有 机 分 
子 ( 鲍 如 二 十 来 种 不 同类 型 的 氨基 酸 )， 然 后 这 些 有 机 分 子 被 
用 来 构成 一 些 结构 单元 ， 这 些 单元 按照 准 硝 的 次 序 首尾 相 接 
形态 各 种 不 同类 型 的 由 有 夺 特殊 性 质 的 大 分 子 ， 简 称 为 

分 子 〔 例 如 氨基 酸 就 被 用 作 结 构 单元 以 形成 不 同 的 蛋白 
世 ) 现 窒 亿 定 将 动物 吉 半 在 一 个 条 六 上 而 使 和 完全 于 六 了 
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是 其 高 度 有 序 的 结构 就 不 会 再 维持 下 去 了 .按照 入 增加 原理 ， 
这 只 动物 就 不 能 继续 生存 ， 其 许多 复杂 大 分 子 的 精致 的 有 机 
组 织 将 逐渐 分 解 为 许多 出 原来 巨 序 得 很 多 的 简单 有 机 分 子 的 
混合 物 . z 

因 击 燃 增 加 原理 就 给 出 一 个 印象 ， 认 为 世界 会 向 着 越 来 
越 无 序 的 情况 发 展 ， 即便 不 对 整个 字 宙 《也 许 不 应 当 把 宇宙 
看 作 是 狐 立 体系 ) 作出 论断 。 我 们 还 是 可 以 肯定 地 说 ， 一 个 
孤立 体系 中 每 一 个 自发 的 过 程 都 有 一 个 从 比较 有 序 的 情况 到 
比较 无 序 情况 的 优先 方向 ， 王 是 我 们 可 以 提出 下 面 有 意义 的 
问题 ,在 什么 限度 内 这 个 过 程 的 方向 有 可 能 反 过 来 ,而 使 体系 
从 一 个 比较 无 库 的 情况 进入 到 比较 有 序 的 情况 ? 为 了 说 朋 这 
个 问题 的 重要 人 性， 我 们 用 与 前 面 两 个 例子 有 关 的 更 加 具体 的 
术语 来 表达 . 

Qi》 在 什么 限度 内 存 可 能 将 巨 规 则 地 分 布 于 物质 《如 水 ， 
油 或 煤 ) 的 许多 分 子 中 的 内 能 转化 为 与 外 参量 (如 活塞 的 运动 
或 轴 的 转动 ) 有 规则 的 变化 相 联 系 的 能 量 呢 ? 亦 即 转化 为 提 
升 重 物 或 开动 车 子 的 有 用 药 ， 换 名 话说 在 什么 限度 内 有 可 能 
造 出 导致 工业 革命 的 备 种 引擎 和 机 器 ? 

Ci》 在 什么 限度 内 ， 有 可 能 将 简单 分 子 的 无 规 混 合 物 转 
化 为 动物 或 植物 的 复杂 而 高 床 有 组 织 的 大 分 子 电 2 换言之 ， 
生命 宙 休 在 什么 限 府 内 有 可 能 存在 ? z 

我 们 这 里 提出 的 问题 远 非 小 事 ， 正 站 我 们 已 看 到 的 ， 它 
直接 关系 到 象 生命 的 可 能 性 或 工业 革命 的 可 能 性 这 样 深刻 的 
问题 。 因而 让 我 们 用 下 面 极其 普遍 的 术语 将 这 个 问题 明确 
地 表达 出 来 :在 什么 限度 内 有 可 能 使 一 个 体系 4 从 比较 无 序 
的 状况 进入 比较 有 序 的 状况 2 或 者 更 加 定 申 地 说 ， 在 什么 际 
” 度 内 ,有 可 能 使 一 个 体系 4 从 粮 为 5; 的 宏观 态 4 进入 另 一 个 
有 较 低 的 灶 3 的 宏观 态 58 而 使 AS 二 5 一 5, << 03 


+ 302 。 


现在 我 们 尝试 以 同样 的 普遍 性 来 回答 这 些 问题 ， 如 时 体 
系 4 是 孤立 的 ,那么 粒 增 加 (或 者 保持 不 变 ), 从 而 AS 衬 0 就 
有 压倒 一 切 的 可 能 性 .于 是 问题 的 答案 就 很 简单 :减少 无 序 
性 的 要 求 是 不 可 能 实现 的 。 然 而 ， 候 定 体 系 4 并 不 弧 立 而 是 
与 某 一 别 的 体系 4' 委 由 地 相互 作用 ; 那 示 出 4 和 4 组 成 的 
孤立 复合 体系 4* 的 粮 5* 必定 楼 增加 同样 是 正确 的 ， 因 页 
AS* 污 0。 但 是 ， 


3 一 SS 十 3， 


3 表示 体系 4 的 燃 ， 于 是 焰 增 加 的 论断 应 用 于 孤 广 体系 4 
就 是 断定 


AS* 一 AS 十 AS' > 0. {99) 


不 过 这 个 条 件 并 不 一 定 就 要 求 A5 之 0。 的确 ， 内 要 4 的 粮 
3 至 少 增加 一 个 补偿 的 数量 ,使 总 体系 满足 条 忻 (39), 4 的 米 
S 完全 可 能 减少 ， 于是, 以 另 一 个 能 与 4 相互 作用 的 体系 必 
为 代价 ,所 研究 的 体系 和 4 的 无 序 性 就 三 少 了 .这 标 , 我 们 就 得 
到 下 列 结论 ,我 们 将 称 之 为 " 米 补 偿 原 理 : 


一 个 体系 只 有 当 它 与 一 个 或 多 个 辅助 
体系 相互 作用 ,在 相互 作用 过 程 中 , 它 
至 少 给 这 些 体系 以 相 补 偿 数量 的 炉 ， 
该 体系 的 粮 才 可 能 减少 ， | 


C100) 


表述 (100) 不 过 是 几 字 句 的 形式 表达 了 C99) 的 内 容 , 为 我 
们 的 问题 提供 了 一 个 普遍 和 的 答案。 假定 我 们 面 脏 茶 些 体 系 的 
炉 怎 样 可 能 减少 的 问题 ,这 个 任务 有 可 能 完成 ,为 法 是 用 一 些 
不 肩 的 辅助 体系 和 不 同 过 程 的 各 种 程序 .于 是 论断 《41907 可 名 


各 总站 于 


有 下 列 应 用 : 

GD) 它 可 入 直 嫌 排除 某 些 提出 的 程序 ,到 说 明 它 们 是 行 不 
通 的 5 只 要 它们 会 使 AS* 一 07. 

Gi》 它 可 这 操 东 在 一 些 可 殿 选 择 的 程序 中 为 了 迷 到 所 要 
求 的 上 且 标 , 某 个 程序 可 能 比 其 余 的 更 有 效 . 

然而 ,表述 L100) 没 有 提供 卖 际 上 用 以 碱 少 体系 米 的 具体 
程序 或 机 制 的 信息。 于 是 就 有 一 些 极 有 才智 的 入 ,发明 专 门 
把 内 能 转化 为 功 的 蒸汽 机 . 汽 池 机 或 坚 油 机， 类 人 已 地 , 亿 万 年 
来 生物 进化 的 竺 果 ， 选 择 理 多 种 特殊 生化 反应 ， 这 些 反 应 非 
党 适合 于 合成 使 生命 成 为 可 能 的 大 分 子 . 

下 面 让 我 们 说 明 普 遍 原 理 (100) 对 基 些 具体 情况 的 广 福 
应 用 . | 


3 引 莹 (热机 )》 


引擎 是 用 来 将 一 个 体系 的 某 些 内 能 转化 为 功 的 装置 ， 引 
敖 机 称 寻 《 它 可 以 由 各 种 活塞 . 汽 生 等 组 成 》 自身 在 过 程 中 应 
当 保 持 不 变 ， 这 可 以 让 机 构 M 通过 由 几 个 步 叉 组 成 的 循环 来 
过 到 、 在 每 次 得 环 终了 时 。 机 构 就 返回 到 启动 时 的 同一 宏观 
态 。 于 是 , 引擎 就 可 以 通过 一 系列 这 样 重复 的 循环 而 不 断 运 
转 ， 在 每 次 循环 中 ,机 构 MM 本 身 的 糖 没有 变化 ,因为 它 返 回 到 
它 的 初始 的 宏观 态 。 假 定 引 擎 所 做 的 功 w 只 是 另外 的 某 个 体 
系 呈 的 处 参量 的 变 攻 《例如 吊 起 一 个 重 物 或 移动 一 个 活塞 )， 
并 且 哥 持 B 的 炉 不 变 ， 所 以 每 当 引 擎 运转 一 个 循环 时 ， 唯 一 
发 生 的 炉 变 化 只 与 体系 4 相 联 系 , 正 是 4 的 内 能 五 部 分 地 转 
化 为 宏观 功 . 

最 简单 的 情况 是 这 样 : 体系 4 就 是 某 个 处 于 恒定 绝对 湿 
度 工 的 热 库 。， 理想 的 情况 下 , 我 们 希望 在 一 个 循环 内 引 束 从 
热 库 豚 取 一 定数 量 的 热 494《 于 是 热 库 内 能 减 小 9) 并 用 这 热量 


wn 。 


对 体系 了 作 一 定量 的 功 wD。 因此 % 一 和 满足 能 量 守 恒 ， 于 
是 我 们 就 有 了 如 图 7.12 所 示 的 一 台 “ 理 想 引 擎 ”， 尽管 这 是 
非常 合意 的 , 但 这 样 一 台 理 想 引 警 显然 是 不 可 能 实现 的 ， 的 
稍 , 因 为 热 库 妈 在 一 个 循环 内 吸收 数量 { 一 人 的 热 ， 相 应 的 炳 
变化 为 


AS 一 一 到， C101) 


而 且 是 负 的 。 这 也 是 图 7.12 所 示 的 整个 体系 4 的 每 一 敌 环 
的 炉 变 化 。， 按照 我 们 普遍 的 论断 ,这样 一 个 理想 引擎 确实 不 
可 能 构成 。 因 为 唯一 的 后 果 是 从 热 库 提 取 能 量 而 减少 热 库 的 
无 序 性 。 
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图 i.12 建 想 引 击 As。 其 组 成 为 ; 引 敬 机 枚 时， 它 作 功 的 
对 馈 以 系 是 , 以 及 它 以 之 提取 热 时 的 单一 热 库 4. 


如 果 我 们 想 要 坚持 将 热 库 4 的 若干 内 能 转换 成 功 的 目 
标 。 屠 就 必须 应 月 米 守 偿 藉 理 《100), 设法 抵消 烤 的 减少 
C101)， 因 此 ， 我 们 必须 引进 某 个 辅助 的 体系 4', 图 7.12 中 

的 体系 4, 可 与 它 相互 作用 。 让 我 们 招 二 选择 为 另 一 个 处 于 


1 我 们 局 字母 9 和 已 表示 热 利 荔 的 数量 ,它们 是 正 的 ， 


a 385 。 


1 

| 

| 

1 

| 

| 

| 

| 
| 三 
| 

| 

| 


EE EE re rr er err rl 


图 7.13 由 图 7.12 航 体 杂 4 与 一 靖 助 热 库 4 构成 的 可 司 
实现 的 引擎 装置 , 4 的 绝对 角度 比 热 库 4 低 ， 


绝对 温度 了 的 热 库 ， 这 个 热 库 就 可 能 与 我 们 以 前 的 体系 4 
相互 作用 , 使 得 在 一 个 循环 中 从 如 明 收 热量 9。 因此 二 的 
痛 将 增加 一 个 数量 


Fr. 
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为 了 达到 所 希望 的 痛 补 偿 ， 我 们 要 求 由 如 和 才 组 成 的 总 孤 
立体 系 4* 的 箭 满足 条 件 

AS 一 上 十 点 8 0. C103) 
为 了 使 总 体系 容易 满足 这 个 条 件 ， 对 应 于 从 体系 4 豚 取 的 一 
定 热量 g, 我 们 希望 4 的 炳 减少 得 尽 可 能 的 少 , 即 我 们 希望 4 
的 绝对 温度 尽 可 能 地 高 ， 类 似 地 ， 为 了 达到 最 大 可 能 的 补偿 
壤 增 加 As ， 我 们 希望 通过 给 4 以 热 9 的 形式 耗费 挤 的 能 


+ Hb * 


如 尽 可 能 地 小 , 即 希 望 辅助 热 库 的 绝对 温度 尽 可 能 地 低 . 

现在 , 我 们 进 计 一 种 如 图 7.13 所 说 明 的 普通 型 的 可 以 实 
现 的 引擎 ， 为 了 研究 其 性 质 , 首先 注意 ,由 于 C101) 和 C102)， 
条 性 L103) 可 和 化 为 


AS* 一 一 全 十 外 池 0 C104) 


其 次 ， 能量 守恒 意味 着 引擎 在 一 个 循环 中 所 做 的 功 忆 必须 等 
于 
w=4— 4. (C105) 
为 了 以 引 警 得 到 数量 最 大 的 功 i， 在 与 过 到 补偿 彤 增加 各 8 
的 目标 协调 的 情况 下 ， 给 辅 玛 热 库 4 的 热量 gq 必须 尽 可 能 
地 小 ， 根 据 (105), 9 一 4 一 此, 因而 4104) 化 为 
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在 更 想 引擎 的 假设 情况 下 ，。 所 有 有 从 热 库 4 吸取 的 热量 者 
转化 为 功 ,从 而 近 一 9。 对 可 实现 的 引擎 ,如 我 们 刚才 所 讨论 
的 w 二 gs 因为 必须 给 辅助 体系 4 以 某 个 热量 了 。 比率 


六 一 一 人 一 六. C107) 


因此 就 称 为 引擎 的 效 府 . 这 个 效率 在 理想 引擎 韵 情 况 下 为 

1 ,而 对 所 有 可 实现 的 引擎 它 小 于 1， 因 而 L106 人 式 提 贷 了 在 

两 个 给 定 绝 对 温度 的 热 库 之 间 工 作 的 引擎 的 最 大 许可 效率 的 

表达 式 , 即 

了 一 了 
站 


(C108) 


1 执 - 
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正如 我 们 前 面 欧 论 述 所 预期 的 ,两 引擎 之 司 的 温差 越 大 ,这 个 
效率 就 越 高 . 

在 高 度 发 达 的 工业 社会 ,当然 到 处 是 各 种 类 型 的 引擎 .但 
是 这 些 引 击 中 没有 一 台 是 理想 的 ， 邵 每 台 吉 擎 都 向 辅助 的 低 
温 热 库 排 热 , 这 个 热 库 通常 是 周 国 大 气 . 例如 , 茹 汽 机 有 一 个 
淮 北 占 , 汽 油 机 有 排 气 机 构 ， 并 达 式 4108) 提 供 了 一 个 引 获 许 
可 获 这 的 理论 上 限 。， 虽然 这 个 理论 上 最 大 的 效率 。 真 实 的 引 
擎 是 达 不 到 的 ,但 它 在 工程 运用 上 提供 了 一 个 有 用 的 指南 . 例 
如 ,在 蒸汽 机 中 ,通常 不 是 用 接近 100sc 的 蒸汽 而 是 希望 使 用 
过 热 疗 汽 就 是 根据 这 样 的 事实 ， 在 过 热 蒸汽 与 室温 之 间 有 较 
天 的 温差 ,按照 (108) ,将 导致 引擎 的 效率 提高 ， 

锥 理论 的 观点 看 ,值得 注意 的 是 ,如 果 (4108) 取 等 号 ,在 责 
个 固定 温度 的 热 库 之 间 工 作 的 引擎 就 达到 最 大 的 殖 率 ， 这 只 
有 在 (1037 取 等 号 , 风 只 有 过 程 是 准 静 态 的 愉 而 它 不 导致 镁 的 
全 因而 关系 C108) 就 断定 ,没有 一 个 工作 在 两 

给 定 热 库 间 的 引擎 会 比 在 同样 两 个 热 库 之 间接 准 静 态 方式 
工作 的 可 有 更 大 的 效率 再 则 ,从 L108) 可 知 ， 在 这 两 个 热 
库 之 间接 谁 荐 态 方 式 工作 的 任何 引擎 都 有 机 网 的 效率 ; 即 是 


说 ， 对 任何 准 静 态 的 引擎 ?一 7 C109) 


生 化 会 成 

证 我 们 给 出 一 个 代表 生物 学 过 程 的 简单 应 用 。 这 种 过 程 包含 在 大 
分 子 的 合成 中 。 一 种 瘤 分 子 ， 葡 苦 糖 ， 是 由 六 个 左 原 子 组 成 的 环 杖 结 
构 ,在 所 有 的 新 陈 代谢 中 是 极 重要 的 ; 另 一 种 禄 分 子 、 果糖, 是 由 六 个 
碳 原子 组 成 的 另 一 种 环 状 结构 ， 这 两 种 分 子 可 以 组 合成 更 为 复杂 的 粮 
分 子 , 即 蔗糖 ; 它 由 区 葡 糖 和 果糖 的 瑟 环 连结 在 一 起 而 组 成 。 相应 的 从 
学 反应 可 以 写成 如 下 形式 ; 
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.， 葡萄糖 十 果糖 二 蕊 糖 十 ,0. C110) 
因为 所 有 我 们 研究 的 化 学 反应 部 在 恒 遂 恒 压 下 迁 行 ,整个 孤立 体系 (他 
括 维持 恒温 恒 压 的 热 闫 ) 的 火 化 最 适宜 用 所 研究 体系 的 吉 布 斯 自 由 
能 如 来 表示 。， 对 出 (110) 中 那些 分 子 组 成 的 体系 进行 测量 表明 ; 在 标准 
条 件 下 (每 种 反应 物 每 升 一 摩尔 的 浓度 ) 阔 着 从 去 到 右 方向 进行 的 反应 
110) 伴 了 拜 着 自由 能 变 尘 4 = +0.34 电 子 优 。 但 按 申 我 们 前 面 7.5 
节 的 讨论 ;在 恒温 重 压 情况 下 体系 的 吉 布 斯 自由 能 趋 于 减 小 ， 因 此 , 反 
应 {110) 倾 向 于 从 右 到 堪 进行 , 从 而 耗费 较 揽 杂 的 艾 糖 分 于 来 产生 较 简 
单 的 应 萄 向 和 巢 贸 分子 。 这样， 有 反应 (110) 自 击 不 可 能 完成 莫 义 的 合 
成 . 的 确 , 在 包含 (110) 各 种 分 子 的 深 渡 中 ,在 平 交情 况 下 ,其 中 大 部 分 
是 简单 的 葡萄 糖 和 果糖 分 子 而 不 是 比较 复杂 的 葡 糖 分 了 于， 
为 了 完成 所 要 求 的 禾 稿 的 合成 粹 补 眉 原 弹 (100) 据 示 我 们 ， 必 须 
使 到 应 (110) 与 另 一 个 自由 能 变化 入 6G” 为 负 击 是 是 区 大 的 反应 联系 
起 来 :使 得 两 个 联合 反应 的 总 自由 能 变化 满足 条 件 
A 和 0, C111) 
这 个 为 生物 有 机 体 甩 最 广泛 地 使 用 以 达到 这 样 一 个 负 值 <G 的 有 反应 
是 一 个 包 售 分 子 ATP( 狠 昔 三 磷酸 ) 的 反应 ，ATP 很 容易 失去 其 微弱 地 
科 结 着 的 三 个 磷酸 基 团 中 的 一 个 而 转 北 为 APP 分 子 (由 背 二 磷酸 六 相 
应 于 反 详 : 
ATP + HO 一 >ADP 十 磷酸 离子 (112) 
这 个 竺 萄 反应 的 自由 能 变 北 (在 标准 条 性 下 ) 是 A205 = 一 9.30 电 子 优 ， 
它 足 各 抵 消 芭 应 (110) 的 正 自由 能 变化 ;的 确 。 
和 A 二 + 和 GG 二 0.24 一 0.30 一 一 0.06 电 于 佐 ， C113) 
因而 就 有 可 能 使 反应 (110) 和 (112) 同时 进行 以 实现 所 事 求 的 茵 糖 的 合 
成 ， 只 要 这 两 个 反应 能 够 得当 地 徙 此 联系 起 来 就 行 了 。 这 可 以 通过 普 
通 的 中 间 体 !- 吏 酸 葡 章 糖分 子 来 完成 ， 这 种 分 子 由 一 个 确 酸 基 团 附着 
于 葡 葡 糖分 末 而 组 成 。 有 适当 的 由 化 袖 《 酶 ) 就 使 这 一 反应 有 可 党 察 
的 速率 ， 在 生物 有 机体 由 实现 合成 的 实际 本 构 由 下 列 两 个 顺序 的 反应 
组 成 : 
ATP + 戎 萄 糖 一 ADP 二 【1- 琵 酸 葡 若 糖 ) 


" 339. 


1- 克 酸 前 莉 糖 ) 十 果糖 -一 > 莹 糖 二 磷酸 离子 ， 
这 些 反 应 的 总 和 给 出 净 的 反应 
ATP 十 葡 吾 按 十 果 镶 一 3 基 糖 十 ADP + 谢 酸 高 村 。 
就 所 涉及 的 初始 和 终了 宏观 态 来 识 , 这 等 效 村 反应 (110) 和 (112) 同 时 
进行 。 于 是 较 复 杂 的 芒 糖 分 子 的 台 成 就 为 AIP 分 子 酸 村 为 园 简 单 的 
ADP 分 于 所 补偿 ， 

从 妈 基 酸 合 或 蛋白 质 所 根据 的 基本 原理 【或 由 核酸 合成 携带 遗传 
信息 的 涪 氧 核糖 核酸 :DNA) 分 子 ] 与 我 们 的 简单 例子 中 概述 的 相关 似 . 
有 兴趣 的 读者 可 和 大国 A, L， Lehningec 和 的 书 。 [#, TL. Lehninger, 本 or 
energertict (HW. 4 Benjamin, Ine.y New York, 1965), 诗 要 参看 第 1 一 4 


章 ,j 
定义 摘 要 


广义 力 ” 设 体系 处 于 能 最为 E, 的 r+ 态 。 与 这 个 体系 的 一 外 参量 
* 共 棺 的 广义 力 定 习 为 
DFE, 
Dx 
吉 布 斯 自由 能 ”如 果 一 体系 与 恒定 温度 TT、 慎 定 压强 的 移 库 相 
接 艇 ,其 吉 布 斯 自由 能 定义 为 . 

EE TS+prr, 

其 中 证 蚌 平均 能 量 ,。5 国 精 ,P 为 体系 的 体积 ， 

相 ”物质 分 子 集结 的 特定 形式 

潜 热 ”在 两 柏 披 此 平衡 的 情况 下 ， 由 给 定数 医 的 一 相 转 化 成 等 其 
的 男 一 相 所 必须 豚 收 的 热 . 

葵 汽 压 ”在 特定 温度 下 与 液体 (或 问 体 ) 处 于 平 寅 时 , 气相 的 压强 . 

相 平 衡 曲 线 ”两 相 能 彼此 平衡 共存 的 温度 和 相应 压强 人 的 则 级 . 

克 劳 企 斯 -克拉 鹉 龙 方程 ” 即 方程 are = 45/ AV, 它 说 明 相 平 
衡 曲 线 的 斜率 与 给 定 温度 和 压强 下 两 相 之 间 粹 变 北 和 2 以 及 体 惧 变化 
AP 之 间 的 关系 、 

引 效 (热机 》〉 一 种 用 于 把 体系 上 乌 能 转化 为 功 的 装置 . 


站 六 呈 口 二 


拉 一 


重要 关系 式 


在 任意 的 准 静 态 过 程 中 
4 
妾 号 一 -了 【《 ) 
对 一 个 处 于 平衡 的 拯 立 体系 
> = 极 灭 惜 ， . Cii) 
Poces fiii 
对 于 与 得 定 温度 7" 和 压强 p 的 热 库 处 于 平衡 的 体系 
© 一 极 小 值 ， (iv) 
P oce o/s (Cv) 
两 相 平 衡 时 
后 一 EF2s (vi 
沿 着 相 平 衡 曲 线 ， ee 一 全 > 一 了 《wii 
习 


7.1 理想 气体 状态 记 程 的 昼 一 种 推导 


NN 个 麻子 的 单 原 子 理想 气体 。 装 在 体积 了 内 ， 能 量 为 忆 到 已 十 5 
之 阅 的 可 到 迹 态 数 8 (8) 。， 接 照 习 题 3.8 的 结果 * 由 王 面 的 比例 式 给 
出 : 
总 ooFN EOAN 
用 这 个 天 系 式 代 助 于 兽 知 关系 (15) 计算 这 个 气体 的 平均 压强 多 , 证 明 ， 
你 由 比 得 到 了 妆 知 的 理想 气体 状态 方程 ， 


Y.2 世 体 的 绝热 压 絮 


车 凡 一 热 钨 簿 的 单 原 子 理想 气体 。 假定 在 一 个 大 气压 和 400” EK 
开始 航 慢 地 将 这 个 气体 压缩 到 初始 体积 的 三 分 之 一 ， 

(sa 所 体 的 终 态 压强 是 和 多少 ? 

6) 字体 的 终 恋 温 庭 是 多 少 ? 


* 0+* 


7.3 凶 想 气体 在 准 静 态 绝 热 过 程 中 所 骸 的 功 


一 热 绝 沼 的 理想 气体 ,其 每 摩尔 比 热 cy (等 窜 ) 与 温度 和 无关， 假定 
这 一 气体 准 静态 地 从 一 个 体积 为 Vi、 平 均 压 强 为 5; 的 初始 宏观 态 于 
缩 到 体 职 为 wy、 平均 正 强 为 一 的 终了 宏观 态 。 

(s) 直 接 计算 这 个 过 程 中 气体 序 作 的 功 , 用 初始 压强 终了 压强 和 体 
积 表示 你 的 答案 ， 

C5) 用 气体 初始 和 终了 的 绝对 源 度 Ti 和 Ti 表示 (4) 的 答案 。 证 明 
这 结果 可 直 这 从 考虑 气体 内 能 变化 得 出 ， 


7.4 理想 气体 的 比 热 差 Co-Cy 


落 虑 装 革 由 活塞 封闭 的 和 垩 直 圆柱 体内 的 坚 想 气体 ， 活塞 支 撑 着 一 
个 重 移 但 可 白 时 移动 ;于是 气体 不 管 其 体积 如 何 总 保持 相同 的 压强 (等 
于 活塞 的 重量 除 以 它 的 面积 》。 : 

(a 如 有 末 气 体 保持 在 蚀 压 , 用 43) 计算 当 诊 度 增 加 aT 时 所 豚 路 的 
热 982。 用 此 结果 证 明 : 在 恒 压 下 测量 的 摩尔 比 热 cy 与 等 容 时 摩尔 比 
执 , Cy 的 甘 系 为 Cp = Cr 二 kK, 

(8) 象 据 这 样 的 单 原子 气体 cy 的 数 秆 是 多 少 ? 

Ce) 证 明 比 率 cp/ev 等 于 (57) 中 定义 的 量 7Y。 这 个 比例 在 单 原子 理 
想 气 体 情况 下 的 数 信和 是 什么 ? 


7.5 理想 和 气体 的 准 上 静态 过 和 在 


处 于 绝对 温度 了 的 双 原 于 理想 气体 , 每 摩尔 的 内 能 等 于 E 一方 


RT. 一 摩尔 这 样 的 气体 准 静 态 地 先 从 宏观 态 。 进行 到 宏观 态 5, 然后 以 
湛 观 态 占 洛 着 图 7.14 所 示 的 直线 进行 到 <， 

(4) 这 个 气体 摩尔 等 容 热 容量 是 什么 ? 

(生体 在 。 一 2 一 < 的 过 相 夺 人 的 是 件 么 ? 

(e) 气 体 在 这 个 过 程 中 所 骸 收 的 热量 是 什么 

《da 这 个 过 程 中 精 的 变化 是 什么 ? 


"392 4， 


《 105 达 办 ,厘米 ~?) 


{10 和 汉 米 ) 
图 7.14 在 平均 压强 # 随 体积 上 变化 的 图 中 所 表示 的 过 程 ， 


7.6 不 可 类 过 程 中 的 坑 变 化 


考虑 题 5.8 中 的 气体 。 计算 气体 的 终 恋 燃 5， 用 活 赛 松 脱 前 的 初 
始 硫 5 表示 5， 证 明 蚁 变化 和 5 三 5 一 5 为 正 ， 


7.7 体积 固定 的 体系 在 与 热 库 相 接 触 时 的 平衡 条 件 


涛 碟 一 体系 4， 它 唯一 的 外 参量 就 是 它 的 体积 Y， 而 且 ? 和 保持 辐 
定 。 这 个 体系 与 处 于 但 定 泥 度 了 的 热 灰 4 相 接触 。 

Ca) 用 类似 于 7.5 节 的 论证 说 明 4 的 平衡 由 这 样 的 事实 来 表征 , 即 
这 个 体系 的 冰 数 

Fo=FE T's 

必须 为 极 小 值 ， 其 中 所 是 4 的 平均 能 3 是 烤 。 这 个 函数 Ff 称 为 记 
姆 霍 兹 自由 能 ， 

必 ) 证 明 在 恒定 温度 7 和 恒定 压强 参 下 与 热 库 相 接 锡 的 体系 的 吉 


布 斯 自由 能 (76) 可 雇 月 朗 妈 时 冀 委 由 能 由 下 面 的 关 凶 表示 出 来 。 
G= +pr. 


二 亲口 入 


7.8 邯 的 三 相间 


国 春 妖 站 蒸汽 压 5 (皇位 为 刻 亲 来 柱 ) 由 In 一 23.03 一 37547 了 了 
给 国 ; 而 被 坊 描 四 1n5 = 19.49 一 30653/T 给 出 。， 用 这 些 数 据 世 | 答 下 列 
呵 题 : 

《2 所 三 相 点 的 温度 是 和 多少 ? 

《21 守 下 二 相 点 的 升华 次 热 和 蔬 恤 蔽 热 备 是 多 少 ? 

《5 芝 在 兰 相 点 的 黎 解 沟 热 为 多 少 ? 


7.9 续 对 替 度 附近 和 担 的 和 芒 解 昌 线 


者 在 1 个 太 气 压 下 温度 降 至 绝对 零度 时 护 钼 于 被 态 ， 但 在 压强 较 
高 时 变 成 加 坊 。 通 疝 国 态 的 密度 比 裕 态 六 ， 考 鼎 周 态 与 被 态 个 的 相 于 
衡 田 线 , 正 了 一 人 0 的 极限 情况 下 ， 该 昨 线 的 斜率 dp/aT 是 正 、 是 零 还 是 
仙 的 ? 《提示 : 应 用 关于 了 一 0 坑 的 普 这 级 限 狂 质 的 知识 ,) 


7.10 由 蒸汽 产生 原子 划 的 强度 


钠 (Na) 原 子 束 由 维持 Nn 为 液态 的 高 温 容器 中 产生 。 rm 原子 从 深 
面 上 方 的 燕 汽 中 经 过 泻 流 穿 过 包 这 的 狂 颖 逃 竟 出 来 ， 于 是 产生 强度 为 
T 的 原子 束 。( 代 定义 为 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 原子 数 , ) 一 摩尔 小 态 
Na 转化 为 蒸汽 的 汽化 洪 热 为 二 。 为 了 估计 容器 温度 涨 落 对 东 强 度 的 影 
响 , 试 用 工 和 容器 绝对 温度 计算 强度 ! 的 相对 变化 一 (azya7)， 


9.11 从 液体 上 面 抽 和 ,从 而 获得 佐 温 


蒸汽 压 等 于 po (po = 1 大 气压 或 760 毫米 未 柱 ) 的 傅 况 下 , 液 氨 在 
温度 To (4.2"K) 时 沸腾 。 这 和 补液 体 的 摩尔 汽化 港 热 等 于 上 ， 它 近似 
地 与 注 度 无 关 。( 工 之 85 焦耳 / 麻 尔 ) 液 休 装 在 柱 瓦 瓶 内 , 柱 真 瓶 用 以 与 
周围 室 注 的 环境 热 绝 过 , 因 为 热 纺 缘 是 不 完全 的 ,每 种 有 一 定数 此 的 热 
最 0 流入 湾 体 并 使 若干 该 体 汽化 ，( 这 个 热流 年 9 基本 上 是 恒定 的 , 不 
管 渡 栖 的 温度 上 是 7 还 是 更 体 些 ,) 为 了 达到 低温 , 我 们 可 以 用 处 于 室温 
I， 的 穴 将 流体 上 面 氨 燕 汽 抽 离 的 办 法 来 降低 所 次 汽 的 压强 ( 当 算 菊 汽 
* 号 吕 十 


到 还 票 时;, 它 被 加 热 译 宁 温 )， 泵 的 最 大 扫 气 速 于 ， 是 指 它 每 种 能 抽 去 
恒定 滞 积 FF 的 气体 ,与 气体 的 压强 无 关 . (这 是 普通 过 转机 和 械 泵 的 特征 ， 
它 每 转 直 接 摘出 固定 体积 的 气体 .》 

ta) 在 热 访 明 为 如 时 ，。 计 算 这 个 泵 能 在 访 体 农 面 维持 的 最 小 蕊 汽 
下 pm, 

C6) 刻 果 入 居 与 处 于 这 一 压强 pe 有 的 蔬 汽 保 尘 平视 ， 计 算 滤 体 的 近 
亿 汤 度 工 w。 

《<) 为 了 估计 实际 上 我 们 能 达到 多 忙 的 蕊 汽 压 zm, 或 多 低 的 温度 
Twy 假 定 我 们 有 一 个 太 深 ,手气 速率 为 79 天 /种 (一 天 二 10 厘米 ), 典 
型 的 热流 量 是 使 得 它 每 小 时 大 约 燕 发 0 厘米 " 祝 氢 (补体 密度 是 0.145 

克 / 昌 六 ;估算 在 这 个 实验 装备 中 能 名 达到 的 最 低 记 府 Te。 


7.12 用 化 学 执 讨 论 相 平 衡 


考 卡 由 丰 ! 和 机 组 成 的 体系 ， 它 通过 与 适当 的 热 库 接触 来 维特 
届 定 的 温度 了 和 于 别 p.， 这 个 体系 在 给 定 湿 度 和 压强 下 的 总 吉 布 斯 自 
由 能 因而 就 是 相 1 分 于 数 N， 和 相 2 分 子 数 NN,， 的 图 数 ;3 于是: 5 = 
GPR 
(z) 用 极 简单 的 数学 , 证 明 虫 两 租 分 子 数 的 微小 变 化 AN, 和 和 AN, 
引起 的 月 虫 能 变化 ,可 以 写成 如 下 形式 : 
- 入 C1) 
其 中 使 用 了 方便 的 清 写 
下 | 三 By (i) 
量 5 称 为 第 i 坦 每 个 分 子 的 化 学 势 ， 
ft 因为 当 两 相处 二 平衡 上 时， 必须 是 被 小 值 : 若 相 1 的 一 个 分 子 
转 聊 到 和 角 2 , 么 局 必定 为 过 -证 用 关系 (i ) 纵 出 平 衡 茶 人 御 为 
Hl 一 籽 a。 Ciii) 
《2 应 用 关系 (86)， 证 明 上 ;二 外 罗 ? 相 每 个 分 于 前 吉 布 斯 自 
由 能 。 因 库 结 来 (十) 与 ( 杂 ) 相 村。 


a 3 


7.13 北 学 平衡 条 忻 
考 洪 化 学 反应 ;例如 


200,2CO + OO, 
为 了 避免 节 生 的 麻烦 ,我们 以 二 表示 CO 分 子 ， 以 本 表示 Ce 分 子 ， 
记 43 表示 D 分 子 。 那 委 上 上 可 的 化 学 反应 化 芍 

2 二 22， 十 总 1 : (1) 
假定 由 A,: 万 , 和 As 分 于 咀 成 的 体系 维持 在 恒定 的 温 训 和 压强 下 。 如 
录 以 Ni 表示 i 淮 分 子 数 因而 这 个 体系 的 宇 布 斯 有 由 能 哎 是 这 些 数 的 
盖 数 ,从 向 G = CN, N,N,). 

因为 平 奖 时 全 必须 是 极 小 全 ,按照 关系 (让 , 当 两 个 A 分 子 转化 成 . 

两 个 A 分 子 和 一 个 二 分 于 有 时 ， 和 全 必定 为 者 。 用 类 迄 于 上 一 . 题 的 理 
击 , 证 明 在 这 个 平衡 条 件 下 可 以 写成 

< 一 了 Ha 十 a39 


其 中 Hi 0 


BN, 


称 汶 每 个 第 i 类 分 子 的 北 学 势 ， 
”7.14 臻 冷 机 


致 伶 机 是 这 祥 一 种 装置 。 它 从 体系 4 吸 皮 热量 而 释放 给 另外 一 个 
处 于 较 高 绝对 温度 的 体系 趟 。 假 定 4 是 温度 为 了 的 热 库 。 4' 是 另 一 个 
温度 为 7 的 热 库 ， 
(4) 证 明 , 加 果 卫 > 了 则 热量 89 从 4 到 省 的 传递 包含 总 体系 录 的 净 
碱 少 ,因而 没有 辅助 体系 时 这 是 不 能 实现 的 ， 
(8 如 时 我 们 想 从 4 明 取 热量 9, 因 测 碱 少 了 它 的 网 ， 我 们 必须 对 
地 赤 放 比 ?更 多 的 热量 ?使 地 的 炳 亲 加 超出 补偿 所 需 的 数量 。 这 可 
以 通过 使 某 个 体系 了 对 循环 工作 的 致 冷 装置 以 作 数 量 为 ww 的 芒 来 实 
更 。 于 是 我 们 就 得 到 图 7.15 所 表明 的 篇 图 并 且 懂 得 为 什么 一般 电 汪 
箱 需要 外 界 的 电源 才能 发 挥 作用 ， 用 炳 的 考虑 证 明 : 


和 本 中 看 二 


1 二 9+ 地 


图 7.13 致 冷 机 简 图 


7.15 热 系 


致 冷 循环 已 被 用 来 加热 大 楼 。 办 法 是 设计 一 种 装置 从 大 楼 周转 
土地 或 室外 空气 吸 热 ,然后 在 较 高 的 温度 下 将 热 传 递 给 天 楼 内 部 。 (这 
桩 的 装置 称 为 热泵 )， 

(<) 如 果 接 这 种 方式 使 有 装置。 让 它 在 外 面 的 绝对 温度 T, 和 内 部 
的 绝对 湿度 7 之 间 运 转 , 开动 装置 所 需 的 每 千瓦 小 时 电能 最 后 能 为 大 
楼 提供 多 少 千瓦 小 时 的 热 最 ?〔 提 示 : 用 焙 来 考虑 . ) 

(5 在 外 部 温度 为 ge ,内 部 温度 为 25% 的 情况 下 求 出 数值 答案 . 

(Ce) 将 开动 这 个 尹 系 所 需 功率 消耗 与 借助 电阻 加 热 器 给 房子 内 部 
提供 相同 数量 热 所 需 的 功率 消耗 作 比 较 ， 


7.16 从 两 外 全 同体 匠 担 到 的 最 大 功 
考 薪 廿 个 全 同 物 体 4 和 <4;， 每 个 都 有 与 温 降 无 关 的 热 容 量 < 。 
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本 全 物体 开头 分 别处 于 温度 7 和 了 了。 要 求 引 擎 在 4, 和 二 之 癌 工 作 ， 
只 而 把 若干 能 转化 为 功 。 这 各 引 肖 运 转 的 结 兴 风物 信服 所要 2 
一 个 共同 的 最 终 误 度 了 Ti。 

《go 这 合 了 车 所 全 的 六 的 总 量 是 多 22 将 你 的 答案 用 ci Ti 了 和 和 
TI 表示 出 来 。 

5) 利用 到 于 焙 的 汽 庶 的 论证 ,推导 联系 车! 与 初始 温度 TT 和 za 的 
不 等 去 

(对 给 定 的 蝇 间 Ti 和 了 T:， 从 热机 得 到 的 最 大功 是 什么 ? 


“7.17 理想 和 气体 的 下 诺 热 机 


我 们 希望 明 晨 地 证 明 ; 设计 一 个 高 魔 理 想 攻 的 直 敬 是 有 至 能 的 ， 
这 个 引 欧 能 在 一 个 往 环 中 从 某 个 绝对 温 诬 了 工 的 热 库 44 虐 取 热 项 9， 条 
某 个 处 于 较 低 绝对 温度 TT 的 热 库 杰 放 热情 了， 同时 在 这 个 过 程 中 
作出 有 用 的 功 一 4 一 8。 这 样 一 种 最 简单 的 引擎 是 以 玲 静 态 方式 
运转 的 (首先 为 5, 卡 诺 【Carhoc) 于 1824 年 所 洪 谨 )。 其 竺 环 由 四 比 
构成 ， 司 得 引擎 以 其 初始 密 观 态 
4 出 发 经 过 中 间 宏 观 态 8,， <、 a 
之 后 返回 到 a。 热机 由 渚 在 一 
个 圆柱 体内 的 + 涤 杀 理想 气体 组 
成 ， 这 个 加 柱 栖 用 活塞 和 桂 闭 。 气 
体 的 体积 用 六 表示 ， 其 平均 压强 
站” 用 5 表示， 那 末 这 个 循环 由 图 
>. 让 所 示 的 四 步 是 : 
图 7.16 在 平均 压强 去 随 体积 亚 变 第 一 步 ,e>3; 引 侠 初始 处 于 
尼 的 图 上 泵 示 卡 诺 引 擎 的 运转 温度 了 ,是 热 绝 霸 的 。， 现在 证 体 
积 经 惕 地 以 其 初始 值 7 降低 , 定 至 这 到 值 Ps, 这 时 引 丈 的 温度 是 

第 二 步 ，1 一 扩 :了 | 深交 于 和 和 温 点 为 了 的 热 库 4 涩 接 般 ， 现 由 让 体 
积 绥 惕 地 从 Fs 变 到 了 .、 引 攀 维持 在 襄 度 了 同时 从 子 吸收 若干 热 ?。 

第 三 步 ，* 一 4: 引擎 再 次 热 绝缘 。 现在 使 体积 从 Fe 组 温 地 道 加 ， 
直至 到 这 Vs, 这 时 引擎 的 温度 为 工 。 


OB 


第 四 步 ，“ 一 s: 现在 引擎 置 于 和 沁 度 7T' 的 热 库 4 热 搂 触 。 其 体积 
组 慢 地 从 Vs 返回 到 初始 值 六 ,， 引擎 维持 在 温度 了 并 向 会 释放 一 些 热 
量 了。 

试 回 管 下 列 问 题 ; 

(a) 第 2 沙 所 吸收 的 热量 是 多 少 ? 用 Vs、 和 了 T 表 示 你 的 管 案 ， 

《aa 第 4 步 释 放 的 越 # 是 多 人 少 : 用 Ja re 和 7 了 表示 你 的 和 将 索 。 

Cc》 计算 第 一 步 中 的 比率 了 和 第 3 步 中 的 比率 Fe， 并 下 
明 了 二 有关。 

《ay 用 前 面 的 答案 何 了 和 六 计算 比率 49 。 

(ey 计算 引擎 获 率 了 并 证 明 它 与 任何 准 静 态 引 洁 者 有效 的 准 适 结 
军 41034 福 符 。 


7.18 汽油 机 的 就 率 


在 汽油 机 中 ， 混 和 少量 汽油 的 空气 听 组 成 的 气体 被 遂 进 用 请 动 活 
赛 封闭 的 贺 柱 体内 ,然后 气体 经 受 循环 过 程 , 这 个 过 程 可 以 近似 地 用 图 
7 .17 中 的 各 步 家 示 、 V 表示 气体 的 体积， 5 表示 平均 压强 ， 其 中 a 一 
5 表示 空 沁 - 汽 部 温 合 物 的 绝热 
压缩 ; 一。 表示 撮合 物 等 容 爆 
发 引起 压强 上 升 )《 因 为 爆发 过 急 
不 允许 活塞 有 时 间 移 动 ,) c -4 
表示 混合 物 的 绝热 腺 了 张 ， 这 时 由 
活塞 移动 做 有 用 功 ; 4 一。 表示 
循环 的 排 气 阶段 ， 气 体 最 后 等 容 

地 冷却 下 来 ， : Ee 

为 了 完成 近似 的 分 析 ， 假 定 ! "a M 
上 述 循 环 蚌 由 一 定量 钓具 有 恒定 图 7.17 党 锰 轴 循环 ,在 平声 压 
赚 尔 比 执 为 cy 的 理想 气体 准 静 强 天 对 体积 下 的 图 上 近似 开 汶 . 

态 地 完成 的 ， 计 算 这 一 引擎 的 效率 3《 引 苟 记 做 的 功 与 吸 进 热量 w 的 
比 导 )。 用 六 、 岂 及 量 v 二 二 十 总 /cv 表示 你 的 答案 ， 


本 
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第 八 章 ” 输 运 过 程 分 子 运动 论 基础 


到 现在 为 止 ,我 们 几乎 只 涉及 处 于 平衡 的 体系 ， 这 里 , 先 
验 几 率 租 等 的 假设 为 这 种 体系 的 普 适 的 定量 讨论 提供 了 简单 
的 基础 ， 特 别 是 ,我 们 不 必 沽 说 导致 平衡 情况 的 相互 作用 的 
细节 ， 只 要 知道 这 种 相互 作用 存在 就 完全 足够 了 .尽管 平衡 
青 况 是 很 重要 的 ,但 它们 毕竟 还 是 相当 特殊 的 情况 ， 的 确 ,大 
量 极 有 物理 意义 的 问题 所 处 理 的 宏观 体系 并 不 是 都 处 于 平衡 
的 。 因 此 我 们 专门 用 这 最 后 的 一 章 。 简 要 地 讨论 一 下 适用 于 
最 简单 的 非 平 衡 情况 的 若 于 疝 题 . 

在 处 理 非 平衡 体系 的 时 候 ， 通 常 必须 久 究 导致 体系 最 终 
平衡 的 有 效 的 特殊 相互 作用 ， 结 果 ， 非 平衡 过 程 的 讨论 就 会 
要 比 平 衡 裤 况 的 讨论 困难 得 多 .然而 在 稀薄 气体 的 情况 下 ,这 
种 讨论 能 变 得 比较 简单 ， 因 此 我 们 将 集中 考虑 稀薄 气体 并 用 
最 简单 的 近似 方 靶 来 讨论 .虽然 我 们 的 计算 因而 不 是 严格 定 
量 的 ， 查 是 只 通过 非常 简单 的 论证 ， 就 能 给 出 许多 有 价值 的 
知识 和 有 用 的 结果 ， 这 些 论证 在 各 种 广泛 的 情形 中 确实 极其 
有 用 . 首先 ,它们 可 民 同 料 满 意 地 应 用 于 其 全 的 领域 中 ,例如 
在 讨论 固体 非 平 衡 过 程 中 ， 其 次 ， 它 们 常常 对 于 复杂 到 很 难 
作 严 格 计 算 的 情况 给 出 相当 好 的 数 生 估计， 并 正确 地 预测 某 
些 性 质 对 所 有 重要 参量 (例如 温度 或 压强 ) 的 依赖 关系 ， 

气体 中 的 分 子 通过 碰撞 而 彼此 相互 作用 。 如果 这 样 的 气 
体 初 始 时 不 处 于 平衡 , 那 末 ,这 些 碰 雯 就 是 把 气体 带 到 支 克 斯 
韦 速 度 分 布 占 优势 的 最 终 平 衡 的 原因 ， 如 果 气 体 足 够 稀薄 从 
而 下 列 条 件 得 到 满足 , 那 未 这 种 气体 的 讨论 就 特别 简单 . 
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(2 每 个 分 子 天 部 份 时 间 内 都 远离 其 他 分 子 从 而 不 与 各 
们 相互 作用 简 言 之 ， 每 两 次 磁 撞 之 间 的 时 间 比 季 含 在 一 次 
辜 禄 中 的 时 间 要 长 得 多 . 

Ci》 三 个 或 更 多 个 分 于 息 此 充分 接近 从 而 彼此 同时 相互 
作用 的 几率 要 比 只 有 两 个 分 子 筷 此 充分 接 扩 而 相互 作用 的 玉 
率 小 很 多 ,以致 可 以 怨 轿 不 计 。 简 言 之 ， 与 二 粒子 香 摘 相 比 ， 
三 体 人 研 撞 役 消 上 发生， 因此 吉 撞 的 分 析 就 可 以 归结 为 兵 有 两 个 
悄 互 作用 粒子 的 比较 简单 的 力学 问题 . 

diii) 分 子 间 的 平均 间 上 距 比 分 子 的 特征 德 布 罗 意 狐 长 大 得 
多 。 因 而 尽管 为 了 描述 两 个 分 子 间 的 真实 辜 撞 ， 量 子 力学 的 
计算 或 许 是 将 要 的 ， 但 两 次 开 撞 之 间 分 子 的 行为 还 是 可 隐 珊 
波 包 的 运动 或 经 典 粒子 的 轨道 来 适当 地 斤 述 . 


8.1 平均 自由 程 


让 我 们 从 考虑 稀薄 和 气 生 中 分 子 同 的 生 撞 开始 ， 我 们 只 打 
算 复 习 并 改进 1.6 节 中 早已 作出 的 若 生 说明。 一 个 分 子 与 另 
一 个 分 于 的 碰撞 可 以 认为 是 随机 发 生 的 .因而 我 们 可 以 假定 : 
一 个 分 子 在 性 营 微 小 的 时 间 间 隔 由 内 经 受 另 一 个 分 了 于 毁 擅 
的 几率 与 该 分 子 过 去 的 页 描 历 史 无 关 . 在 任意 时 刻 集 中 注意 
一 个 特定 的 分 子 ， 于 是 这 个 分 子 在 与 另 一 个 分 于 发 生 倍 樟 之 
前 将 雇 革 一 几率 PCA) 继续 运行 某 一 时 间 # 在 经 受 下 一 次 碰 
樟 之 前 分 于 有 所 经 历 玖 平均 时 间 称 为 这 个 分 于 的 平均 自由 时 
间 . 《因为 未 来 与 过 去 想 比 较 注 有 什么 特殊 的 地 方 ,T 也 是 这 
个 分 子 经 受 前 一 次 伞 撞 之 后 运行 的 平均 时 间 ,) 类 伏地， 分 于 
在 经 受 下 一 次 碰撞 之 前 移动 的 平 封 距离 (或 等 价 地 ,在 前 一 次 
磁 挤 之 后 移动 的 平均 距离 ) 称 为 分 子 的 平均 自由 程 。 因为 本 
章 的 所 有 论证 都 只 是 近 们 的， 我 们 将 忽略 分 子 速 彰 分 布 细 
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节 . 钴 此 我 们 就 简单 地 将 分 子 丰 作为 全 都 已 等 于 平均 速率 8 

的 相 回 速率 汕 着 随机 的 方向 运动 ， 按照 这 些 捞 似 , 平均 自由 
程 1 和 平均 自由 时 间 7 就 有 如 下 关系 ， 

i = gt. C1) 

平均 和 出 竹 的 数 人 可 以 和 和 1.6 币 一 样 。 通 过 对 分 子 的 页 

撞 作 更 非 详细 的 替 察 要 很 容易 地 合算 出 来 。 例如 芳 碟 一 特定 

”的 分 子 4， 它 按照 这 样 的 方式 以 相对 速度 W 接近 另 一 个 分 

子 4 ， 如 果 它 们 保持 示 偏 斜 的 话 , 两 分 手 的 中 心 梅 在 彼此 之 

由 距离 为 8 的 范围 内 相册 ( 克 图 8.1)。 如 斥 了 两 个 分 子 之 个 的 


四 8.1 未 图 说 明 疝 个 半径 为 a" 的 出 于 之 辣 的 悦 接 . 白 
色 的 实 线 表示 一 假想 的 中 米 径 为 8 的 球 所 帝 带 的 葬 盘 ， 贤 扒 
具 广 半径 Ca 十 于》)， 


力 与 两 个 半径 分 别 为 «和 和 的 刚 球 闻 的 力 相 类 似 , 则 只 要 两 
分 子 中 心间 的 距离 尺 > Ca 十 a, 这些 分 对 和 被 此 就 不 受 力 作 
用 ;如 果 尺 < Ca 十 a), 彼 此 就 受到 一 个 极其 臣 大 的 力 ， 这 样 
一 来 , 很 清楚 , 根据 图 8.1， 内 村 4 > C4 十 4 沾 ， 分 子 间 就 没 
有 力作 用 。 但 是 ， 如 果 瑟 <《z 十 4), 它们 之 河 就 出 现 很 强 
的 为 。 在 后 一 情况 下 ,出 于 相 磁 ,分 子 的 速 启明 显 地 变化 。 就 
说 分 子 被 琢 射 或 经 党 一 次 枉 接 ， 发 生 带 撞 的 必要 条 件 可 以 这 
样 来 想像 ,假想 分 于 4 携带 着 一 个 半径 (a 十 o) 的 圆 盘 ， 圆 盘 
的 中 心 处 于 4 的 中 心 而 号 垂直 于 相对 速 庶 V 取向 。 如 果 分 
子 4A' 位 于 由 4 携带 的 假想 图 盘 的 面积 所 扫 过 的 体积 之 内 ， 


”42 。 


两 个 分 子 就 将 发 生 碰 撞 ， 其 中 


厅 二 na 十 a 2, C2) 
或 阁 ,如 果 分 子 是 全 同 的 ,从 I 吊 a 二 a 
0 一 ed, ' (3) 


其 中 4 一 24 为 分 子 的 直径 .面积 rc 称 为 总 散射 玲 面 , 它 说 明 
岗 个 分 子 辐 的 碰撞 特性 ， 

真实 分 子 间 的 力 最 然 类 似 寺 两 个 刚 球 | 闻 的 力 ， 但 实际 上 
要 员 复 杂 些 ， 与 刚 球 类 似 之 处 在 于 : 当 两 分 子 徙 此 靠 得 坟 近 
时 ,两 个 真实 分 子 之 半 出 现 极 大 的 排斥 力 ;而 当 它 们 稍微 远离 
村 。 涛 个 真实 分 子 闻 又 在 在 一 微 幸 的 豚 引 力 。 防 个 真实 分 于 
由 的 人 豆 撞 还 可 以 用 一 个 有 效 面积 , 即 碰撞 截 功 0 严格 地 描述 ; 
只 要 知道 了 分 子 则 的 力 ， 就 可 以 根据 量子 力学 定律 来 计算 这 
个 研 面 ， 不 过 (2D 或 (3) 形 式 的 简单 关系 就 不 到 适用 ,一般 讲 ， 
截面 0 也 是 分 子 相对 速率 下 的 函数 . 然而 , 为 了 达到 近似 计 
算 的 目的 ,关系 式 42) 戌 (3 还 是 有 用 的 (虽然 分 子 半径 的 概念 
还 没有 明确 的 定 艾 )。 


图 8.2 本 图 说 明 : 当 分 子 的 质心 处 在 由 4 携带 的 面积 为 5 
的 想像 加 锚 所 扫 过 的 体积 内 时 , 它 受 到 秩 定 分 于 .4 的 感 撞 , 
现在 我 们 来 近似 计算 单位 体积 内 几 个 全 同 分 子 组 成 的 稀 
沙 气 体 中 一 个 分 对 的 平均 自由 时 [好 5， 我们 假定 总 散射 截面 
5 为 已 知 。 在 任意 时 刻 集中 注意 某 个 特定 分 子 4， 这 个 分 于 
以 平均 相对 速率 了 相对 于 任何 别 的 有 代表 性 的 分 子 A 运动 ， 
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由 此 它 可 以 被 4 所 散射 。 由 4 携带 的 面积 为 o 的 假想 贺 洗 
而 着 另外 一 -个 分 子 4' 称 动 ,在 时 间 : 内 扫 过 体积 oF 四、 如 
果 平 均 说 来 ,在 这 样 扫 过 的 体积 内 世 含 一 个 另外 的 分 于 , 那 末 
这 个 时 间 * 就 等 于 平均 自由 时 | 间 7, 因此 

CoVr)n = 1; 


1 
TT 二 = 一 
nr , (4) 


文 个 结果 显然 是 讲 得 遂 的 . 它 只 是 断定 ， 姐 果 单 位 体积 的 分 
子 数 很 大 从 而 一 给 定 的 分 于 可 以 与 很 多 的 分 子 说 撞 ， 如 果 分 
子 的 次 径 (5 或 o) 很 大 ,任意 两 个 分 子 就 完 有 机 会 彼此 散射 ;而 
是 如果 分 子 彼此 间 的 相对 平均 速率 很 大 ， 则 分 子 就 更 有 机 会 
频繁 地 相 们 ; 于 是 分 子 的 平均 自由 村 间 7 就 很 油 小 . 《或 等 价 
地 ,其 碾 撞 频率 [站 很 大 ). 
因此 ,按照 C1), 平 均 自 由 程 二 就 由 下 武 给 册 : 

I= yr= +. C5) 
因为 两 个 咎 磁 的 分 子 都 是 运动 的 , 其 平均 相对 速率 了 稍微 不 
邮 于 个 别 分 子 的 平均 速率 5, 因此 5/ 节 就 与 1 稍 有 差别 ， 为 
了 找 出 这 个 差别 ,考虑 两 个 速度 分 别 为 和 的 分 子 委 和 /A"， 
因 市 4 相对 于 4’ 的 速度 等 于 

Vos=T—v, 

这 样 Vi=Y YO— lv {6) 
如 果 我 们 对 这 个 式 子 的 两 边 取 平均 , 则 v* Ww 一 0， 因 为 分 子 
沿 随 机 的 方向 运动 ，” 和 夹 角 的 余 驴 取 正 取 负 同样 地 可 
能 . 这样 :6560 化 为 


2 一 十 vw 
角 略 方 均 和 均 方 之 间 ( 邵 方 雹 概算 与 平均 值 同 ) 的 差别 ， 这 个 
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关系 近似 地 化 为 


i (7) 
当 所 有 的 分 子 都 全 同时 ,一 ,77 简化 为 
2 (C8) 
这 样 ,55) 化 为 ”* 
1 
2 一 一 一 ， 
~ 2 #0 ] (9) 


理想 气体 的 态 方程 对 许 我 们 用 气体 的 平均 压强 5 和 绝对 温度 
T 来 表示 w。 这 样 ,区 一 大 了 , (9) 化 为 : 
a 
AAA 
因而 在 给 定 湿度 时 ， 平 均 自 由 程 就 与 气体 的 压强 成 反比 . 
在 室温 (T =* 300"K) 和 大 气压 (5 sx 10' 达 因 /厘米 '》 下 ， 
气体 平均 自由 程 的 数值 容易 由 《10) 估计 . 取 特 征 分 也 半径 
a ~ 10-: 厘米 ,我 们 得 到 cc ~ 12 x 10-* 古 米 ;, 则 
i~ 2 x 10 5 厚 六 . C11) 
因为 杭 据 (6.33) 或 (1.30)}， 分 子 的 平均 速率 5 有 4 x 10* 荐 
米 / 秘 的 数量 级 ,一 个 分 子 的 平均 自由 时 间 为 


rz 一 5X10- 种 . 
i 


因此 一 个 分 子 每 秘 和 神 大 约 与 其 他 分 于 页 撞 了 TT! ~ 16 次 ;这 一 
频率 相当 于 电磁 波谱 的 微波 区 域 ， 根 据 Ci1) 还 可 得 出 

1 » a, (12Y 
其 中 da~ 10 厘米 为 分 子 的 直径 . 关系 (12) 意味 着 在 寻常 
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1) 这 个 关 夭 比 第 -- 章 (1.32) 吃 估计 更 淮 痪 些 ， .的 确 ， 对 十 接 麦 克 斯 书迷 度 
分 布 运动 的 刚 妹 分 子 的 气体 ,这 是 一 个 严格 的 结果 。. 
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条 件 下 气体 的 确 是 足够 稀 匣 的 ， 从 和 而 一 个 分 子 在 遇 到 另 一 个 
分 子 之 前 要 移动 相当 长 的 距离 ， 


8.2 粘 汪 性 与 动量 输 运 


等 三 一 个 浸没 在 静止 的 旋 体 《 牙 体 或 气体 ) 中 的 宏观 物 
体 , 它 不 受 任 何 外 力 的 作用 。， 如 果 物 体 是 处 于 平衡 的 , 它 也 就 
是 更 上 的 。 妆 一 方面 ,如 果 物 湛 是 在 流体 中 运动 , 它 名 不 处 于 
平衡 ， 这 于 导致 平衡 情况 的 分 子 相 互 作 用 就 开 现 为 产生 一 个 
宏观 尺度 的 净 摩 氛 旋 ， 这 个 力作 用 在 运动 的 物体 上 使 物体 慢 
下 来 .作为 很 好 的 近似 ,这 个 力 正 比 于 物体 的 速度 ;因而 当 物 
体 静 止 的 对 候 它 几 乎 趋 于 零 .。 这 个 力 的 实际 数值 取决 于 流体 
的 性 质 ， 这 个 性 质 被 称 为 丫 滞 性 。 例 如， 作用 在 疝 祥 牲 体 开 
-的 为 在 糖 桨 中 要 比 水 中 六 得 多 :因此 或 说 攻 桨 比 水 更 粘 些 . 现 
在 我 们 更 精 记 地 定义 粘 淆 此 的 概念 并 试图 对 策 菠 气体 的 情况 
说 明 其 租 观 的 根源 ， 


粘 清 系 数 的 定 尽 


考 凡 任 意 一 流体 ( 琉 体 或 气体 )。 在 这 个 流体 中 人 恨 想 某 一 
平面 的 法 线 的 取向 洛 着 z 方向 。， 于 是 发 现 这 个 平面 下 面 的 流 
体 5 即 = 较 小 的 这 一 边 ) 以 某 个 单位 面积 的 平均 为 (应 力 )》P。 
作用 于 平面 上 方 的 流体 ， 相 反 , 和 牛顿 第 三 定律 得 出 ,平面 上 方 
的 流体 以 平均 应 力 一 P。 作用 于 平面 下 面 的 流体 ， 垂直 于 平 
面 的 平 殉 应 力 , 即 Ps 的 x 分 量 怡 巧 是 流体 中 的 平均 压强 F5 的 
量度 ;精确 地 说 Ps 一 5， 当 流 体 处 于 平衡 从 而 它 静 止 或 整体 
以 均 身 的 速度 运动 时 ,由 于 对 称 性 ,应 力 没有 平行 于 平面 的 分 
景 ， 基 而 Ps 一 0。 注 音量 Ps 由 两 个 指标 标记 , 其 中 第 一 个 
标 出 平面 的 取向 。 第 二 个 标 出 作用 在 这 个 平面 的 截面 上 的 力 
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| 一 -er 


的 特定 分 量 , 

现在 著 碟 流体 平均 速度 uC 即 谎 信 的 宏观 流速 ) 在 整个 流 
体 中 不 是 处 处 相同 的 简单 非 平 衡 情 况 ， 具 体 地 说 ， 洲 上 户 流体 
在 * 方向 有 与 时 间 无 关 的 平均 流速 ass。 的 情况 ，# 的 数值 是 
# 的 消 数 ， 从 向 & 一 #: (zx)。 在 流体 装 在 相距 为 工 的 两 板 之 
间 , z= 二 0 的 板 种 此 而 xz 一 工 的 板 沿 x* “ 方 网 届 恒定 速度 wo 运 


1 本 
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图 8.3 旋 体 中 = 一 常数 的 平面 . 平面 下 面 的 王位 以 力 和 人 作 
用 于 .上 这 的 流体 ， 


图 ?3.4 装 在 两 板 之 个 的 流体 、 下 面 的 板 静止 ,而 上 面 的 板 以 
速度 外 褒 开 方 向 冯 动 ;流体 中 国 而 存在 一 速度 梯度 C6ny195)， 


动 时 就 可 以 出 现 这 类 情 锅 .作为 很 好 的 近似 、 紧 银两 板 的 流 
层 分 别 取 两 极 的 速度 ， 因 而 两 板 之 间 的 流 层 就 有 各 种 不 同 平 
均 流 速 x， 其 数值 在 0 和 本 之 问 变 化 .在 这 种 情况 下 , 流体 
对 和 运动 的 板 施 加 切 同 的 刀 ， 恬 向 于 减 慢 和 板 的 运动 而 回 到 平衡 


1) 最 Por 《其 中 和 7 可 以 表示 zx,y 碟 z) 称 为 压力 张 最. 
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的 状况 . 
更 普 电 地 说 , 在 平面 > 一 常数 下 面 的 任意 一 个 流 屋 都 对 
上 上 上方 的 话 层 作用 一 切 向 的 应 力 忆 .: 即 


| Pp. = 平面 下 面 的 流体 施加 于 平面 上 | 
方 流体 每 单位 面积 平面 上 上 沿 * (13) 
方向 的 平均 力 ， 


我 们 早已 看 到 ,在 平衡 的 情况 下 , xz) 与 z 无 关 , Pss 一 0, 在 
现在 非 平 衡 情况 下 ，3wux/8s < 0, 因此 我 们 期 望 Ps 将 是 ， 
对 # 微 商 的 菜 个 函数 ， 这 个 函数 在 w, 与 > 无关 时 趋向 于 零 ， 
但 号 如 果 假 定 6w./8sx 相对 地 微小 ，P.。 按 泰勒 级 数 展开 的 
首 项 就 是 足够 好 的 近似 ， 即 我 们 期 望 有 如 下 形式 的 线性 关 
系 : | 


(14) 


其 中 比例 常数 ?了 称 为 流体 的 粘 滞 系 数 ， 如 果 呈 随 = 增 加 , 那 
未 平面 王 面 的 流体 就 要 减缓 平面 上 方 的 流体 ， 并 因而 对 平面 
上 方 的 流体 施加 一 个 一 “方向 的 力 ; 即 如 果 Bx/8s > 0, 则 
Ps: 过 0。 因此 在 (14) 中 明确 地 引 人 负 号 ,以 使 系数 ?为 正 ， 
根据 (14)、 系 数 7 在 厘米 : 克 : 秒 单 位 制 中 表示 为 克 .着 
米 了 7. 秘 ~…?， 只 谈 速 度 梯 度 不 太 大 ， 应 力 P,， 和 速度 梯度 
ax./as 之 间 的 正比 性 质 (147 在 实验 上 已 为 大 多 数 液体 和 气 
体 很 好 地 满足 . 


1 这 个 组 合 单位 * 有 对 称 为 酒 。 
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在 图 8.4 这 种 简单 的 几何 装置 中 , 注意 作用 在 * 方向 上 的 各 种 力 ， 
由 * 标记 的 平面 下 面 的 流体 对 其 上 方 的 流体 每 单 世 面积 上 施加 Ps 的 
力 。 因 为 在 这 个 平面 与 任意 一 个 别 的 由 # 标记 的 平 商 之 闻 的 流体 的 运 
动 是 没有 加 速度 的 * 在 = 上 方 的 流体 必定 对 * 以 下 的 访 体 每 单位 面积 
上 作用 一 ?4 的 力 。 按照 牛 同 第 三 定律 ，z ”下面 的 流体 因而 也 对 上 
广 的 流体 每 单位 面积 上 者 加 Py 的 力 ， 这 祥 ， 对 任意 平面 上 方 的 流体 以 
及 端 部 的 平板 者 在 每 单位 面积 上 活 加 柏 同和 的 力 Przx。 因 为 fs 与 * 无 
关 > 由 (1 和 也 得 出 Bxxj/Bs 一 常数 ,从 而 
dr/ Bas 一 


以 及 Pw 二 一 过 . 


猎 薄 气体 帖 滞 系 教 的 计算 


在 稀薄 气体 的 简单 情况 下 ， 烙 沾 系 数 很 容易 根据 微观 的 
考虑 来 计算 .假定 气体 有 平均 速度 分 量 xs。 (假定 它 比 分 子平 
均 热 运动 速率 小 很 多 ); 而 且 4 是 z 的 函数 。 现 在 考 虞 任意 
一 个 = = 常数 的 平面 。 穿 越 这 个 平面 作用 的 应 力 Ps; 的 微观 
根源 是 什么 呢 ? 定性 地 , 它 可 以 理解 如 下 : 在 图 3.4 中 。 由 > 
标记 的 平面 上 方 的 分 子 比 这 个 平面 下 面 的 分 子 有 基 个 较 大 的 
* 分 基 的 动量 。 当 分 子 反 向 穿越 和 正 向 穿越 这 个 平面 时 ， 它 
们 就 带 着 本 身 所 具有 的 这 个 “分 最 的 动量 。 因 此 在 这 个 平面 
下 面 的 气体 就 获得 * 方向 的 动量 ， 这 是 因为 来 自 平面 上 方 的 
分 子 携带 着 较 大 的 * 分量 的 动 便 ， 相 反 ， 平面 上 方 的 气体 失 
去 x 方 积 的 动量 ， 这 是 因为 来 自 平面 下 方 的 分 于 据 带 着 较 小 
的 x 分 量 的 动量 。 但 是 ,根据 牛顿 第 二 定律 ,作用 于 体系 的 力 
就 等 于 这 个 体系 动量 的 变化 率 . 因此 ,{ 平 面 下 方 的 气体 对 平 
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面 上 方 的 气体 施加 的 力 } 等 于 { 单 位 时 间谍 平 面 上 方 气体 从 平 

别 下 方 气体 中 得 到 的 浪 动 量 }， 因此 (13) 的 力 P,; 出 下 式 给 
出 ， 

P-- 一 单位 时 间 内 单位 面积 平面 上 , 因 分 子 穿 越 这 个 

平 曾 所 造成 的 兆 动 量 葵 运气 引起 的 平面 上 方 

气体 的 x 分量 动 晤 的 平均 增 量 . C15) 


解说 性 的 附注 


一 种 类 化 可 用 来 说 明 动 量 输 运 引 起 粘 谐 性 的 机 构 。 假定 有 了 两 列 火 
车 沿 着 平行 的 轨道 并 排 和 运动， 一 列 炎 车 的 速度 比 另 一 列 大 。 假设 每 列 
火车 上 的 工人 者 不 断 地 在 自己 的 火车 上 拿 想 沙 疲 攻 到 另 一 列 火车 上 
去 。 那 公 两 列 火车 之 癌 就 有 动量 的 输 运 ,从 而 较 慢 的 火车 倾向 于 加 速 ， 
， 而 较 快 的 火车 籁 向 于 碱 速 ， 


图 3.3 动 基 由 穿 趟 平面 的 分 子 答 运 . 


为 了 给 出 粘 沸 系数 的 近 伺 的 简单 计算 ， 我 们 假定 所 有 的 
分 子 都 以 与 它 的 平均 速率 5z 的 相同 的 可 举 运 动 ， 如 膝 单 位 体 
积 内 有 * 个 分 了 于， 则 其 中 三 分 之 一 基本 上 具有 沿 着 x 方向 的 
速度 。 该 些 分 子 中 的 一 半 《或 单位 体积 中 寺 w 个 分 子 》 有 党 
十 # 方向 的 速度 z$, 而 另 一 半 有 沿 一 * 方向 的 速度 5. 现 在 邯 虑 
用 = 标记 的 平面 。 那 术 蛙 位 时 间 内 有 wz 个 分 于 以 下 面 穿 
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越 这 个 平面 的 单位 面积 ;类 假 地 ， 有 雪 z7 个 分 子 在 单位 时 间 
内 从 上 方 穿越 这 个 平面 的 单位 面积 ， 但 从 平 独 自由 程 了 的 定 
义 可 知 ， 从 下 面 穿越 平面 的 分 子 ， 至 均 池 说 在 平面 下 方 距 离 
! 处 经 受过 前 一 次 碰 模 ， 因为 平均 速度 #4. 一 ww (2) 是 x 的 
阔 数 ,在 位 置 C3 一 六 的 分 子 , 平均 地 说 就 上 是 有 平均 x 分 量 的 
速度 ss(x 一 站 ,这样 ,每 个 质量 为 mw 的 分 子 都 将 平均 和 的 x 分 
量 的 动量 mw,(s 一 Do 运送 过 这 个 平面 ， 因 此 我 们 得 出 
单位 时 间 内 越过 平 章 
单位 面积 向 上 输 运 动 
量 的 平均 * 分 量 
类 侯 地 , 海 虑 来 自 平面 上 方 的 分 子 , 它们 在 (zx 十 门 处 经 受 前 
一 次 碰撞 ,我 们 得 出 ， 
单位 时 间 内 越过 平面 
单位 面积 向 下 输 运 的 
平均 * 分 量 动量 

从 (16) 诚 去 4173》。 我 们 得 到 单位 时 间 内 单位 面积 上 从 平面 于 
面 到 平 狂 上 面 的 净 的 平均 * 分 量 动量 的 分 子 输 运 , 即 由 (15) 
或 13 描写 的 应 力 Ps.。 这 样 


P.,. 一 (二 oj musCs 一 门 一 (+ no muls 十 D1|, 


= (ts5 j[mmkz — D1. (16) 


™ 


一 二 ) meals 十 门 ]. C17) 


或 。P,, 一 二 npm[luas— Du t+DI. (8) 
但 因为 平均 自由 程 1 很 微小 (与 速度 梯度 te 有 显著 变化 的 
尺度 机 比较 ), 作 为 很 好 的 近似 ,我 们 可 以 写 测 


一 


1) 汶 字 避免 可 能 的 浴 请 ,可 和 记 住 符号 同伴 一 门厅 表示 在 位 置 (x 一 局 处 平 
均 速 度 sx 的 娄 姐 ; 它 不 是 表示 村 积 . 
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dr, PE 


: uz 十 全 一 了 fs) 十 


Os 
及 wil — 1) = tlw) 一 2 I. 
因此 C19) 
其 中 C20) 


关系 19) 说明 P;; 确实 如 (14) 所 预期 的 那样 与 速 遮 梯度 
Buf/Oz 成 正比 ; 此 外 ,C20) 诈 殿 了 一 个 烙 祷 系数 了 的 的 里 的 
近似 表达 式 , 用 描述 气体 分 于 特许 的 微观 参量 洲 表 未 ， 

我 们 的 计算 已 大 大 地 简化 ， 而 县 不 曾 打 算 仔 细 地 计算 各 
种 量 的 确切 的 平均 值 ， 因 此 ,对 (20) 中 因子 1/3 不 要 太 认真 ; 
由 更 胃 仔 细 的 计算 得 出 的 比例 常数 可 能 有 点 不 同 . 但 另 一 方 
面 ,3? 对 参量 >, 和 和 上 的 基本 关系 应 该 是 正确 的 . 


讨论 
结果 C20) 导 出 若干 有 意义 的 预测 .由 (9)， 
/一 一 上 C21) 
2 5 
这 样 ,(20) 中 因子 # 可 雇 训 去 ,得 z 
: 
一 一 一 一 一 了 C22) 
l 3 2 了 


均 分 定理 可 以 得 到 平均 速率 5 的 相当 准确 的 结果 ， 均 分 定 更 
断言 : 


3 Far 7 友 了 到 zx or 
人 二 


这 是 因为 衫 据 对 称 福 蕊 一 成 二 台 。 在 本章 的 近似 计算 中 ， 
不 必 区 分 平均 速率 二 和 方 均 根 达 率 (Cv)1。 因 此 我 们 可 以 相 
当 准 确 地 写 出 

ja Yr- 23) 


不 管 C23) 中 常数 因子 的 精确 数 信和 是 什么 。 一 个 分 子 的 平均 速 
率 只 取决 于 温度 ， 而 与 单位 任 积 的 分 子 数 盖 无 关 。 由 此 可 见 
粘 请 系数 (22 与 ? 无 关 ， 

这 是 一 个 值得 注意 的 结果 ， 它 断 定 在 图 8.4 所 说 明 的 情 
形 中 ,不 管 两 板 之 间 的 气体 压强 如 何 ,例如 等 于 1 毫米 水 银 柱 
不 增加 到 1000 毫 米 水 银 柱 ， 气 体 施加 于 运动 的 上 板 的 烙 湛 减 
速 力 都 相同 ， 初 看 起 来 ,这 个 结论 是 很 青 怪 的 ,因为 一 种 很 自 
然 的 直觉 会 使 我 们 认为 ， 由 气体 所 传送 的 切 向 力 将 正比 于 气 
体 中 存在 的 分 子 数 ， 然而 , 这 个 明显 的 伴 廖 容易 通过 下 面 的 
观察 来 解决 .如 果 气 体 分 子 数 加 倍 ， 的 确 有 了 责 倍 的 有 效 分 子 
从 一 个 板 将 动量 传送 到 另 一 个 板 ， 但 那 时 每 个 分 子 的 平均 自 
程 也 波 六 。 从 而 它 只 能 传送 原来 四 一 + 地 方 的 给 定 动 量 ， 
这 样 , 净 动 量 传送 率 就 保持 不 变 。 气体 的 粘 沾 系数 3 在 给 
下 与 人大 的 实地 1960 年 和 出, 并 
由 他 在 实验 上 加 以 证 实 。 

这 个 结果 显然 不 可 能 在 任意 高 的 气体 密度 范围 内 
部 有 并 事实 上 ,在 推导 关系 (20) 时 我 们 作 过 两 个 假设 : 

GQ) 我 们 假定 气体 足够 稀薄 ,从 而 三 个 或 更 多 个 分 子 同 时 
密切 接近 而 显著 地 相互 作用 的 几率 可 以 忽略 不 计 ， 因此 ,我 
们 只 沙 虑 二 棕 子 磁 接 ， 只 要 气体 的 密度 足够 低 鼎 致 : 

td， (24) 
这 个 假设 就 得 到 满足 ;其 中 4 ~ o? 是 分 子 直径 的 明度 . z 
(i) 另 一 方面 , 我 们 假定 气体 足够 稠密 ,从 而 分 子 与 其 他 
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分 子 倍 撞 的 机 会 远大 于 与 容器 壁 碰 挤 的 机会 。 从 这 个 假设 可 
得 出 , # 足够 大 蓉 致 

< 儿 工 ， (25) 
其 中 工 为 容器 的 最 小 线 度 《例如 工 是 图 8.4 中 两 板 之 间 的 间 
中 ). 

在 ”一 0 的 理想 真空 的 航 限 情况 下 ; 施加 于 图 8.4 的 运 
动 板 上 的 团 向 力 必定 趋 于 零 , 因为 没有 气体 传送 任何 力 . 如 
果 # 小 到 条 件 (25) 不 成 立 ,这 样 , 烙 浠 系数 1 最 后 必定 减 小 并 
趋 于 零 。 的 确 , 当 平均 自由 程 (21) 由 于 与 其 他 分 子 碰 擅 变 得 
比 容器 的 尺度 工 更 大 时 ， 分 子 与 器 壁 碰撞 的 机 会 远大 于 与 其 
他 分 子 碰 撞 的 机 会 。 那 末 有 效 平均 崩 由 程 ! 变 得 几乎 等 于 工 
《从 而 就 与 其 他 分 子 数 匹 关 ), 且 C22) 中 的 了 变 为 正比 于 >， 

然而 应 当 指出 ,条 件 (247 和 (25) 同时 满足 的 密度 范围 是 
很 大 的 ,因为 在 常见 的 宏观 实验 中 工 淆 4， 这 样 ,气体 的 烙 涪 
系数 ?在 相当 大 的 压强 范围 内 与 压强 无 关 . 

现在 我 们 讨论 ”对 温度 的 依赖 关系 。 如 果 分 子 的 散射 与 
刚 球 相 类 似 , 如 《27》 所 给 的 横 截 面 " 就 是 一 个 与 工 无 关 的 数 . 
因而 由 《227 性 出 , 51 对 温度 的 依赖 关系 相同 于 5 对 泡 度 的 关 
系 , 即 

有 TDcTE (26) 
更 一 般 地 ,9 是 与 分 子 的 平均 相对 速率 了 有 关 的 。 因为 这 cc 
Ti，og 也 变 得 与 温度 有 关 。 结果 ,”# 随 温 度 变化 雪 比 (26) 
所 表示 的 更 刁 , 有 点 像 T?*?。 这 一 点 是 可 议定 性 地 理解 的 , 因 
为 除了 两 分 子 间 很 强 的 排斥 柏 起 作用 外 还 存在 避 的 长 程 吸引 
相互 作用 ,这 后 一 种 相互 作用 椭 向 于 增加 分 子 的 散射 几率 ,但 
在 高 温 时 分 子 有 很 大 的 速度 并 央 而 不 大 容易 被 偏转 ， 这 种 相 
互 作用 就 变 得 不 大 有 效 ， 因此, 散射 截面 rc 要 随 温度 的 增加 
而 戒 少 ， 于 是 随 着 工 增加 , 粘 请 性 ? cc 了 T#/e 随 温 度 增加 得 比 一 


十 了 斗 + 


T# 村 快 ， 

注意 气体 的 粘 滞 性 随 温度 的 升 高 而 增加 。 这 种 行为 完全 
不 同 于 液体 的 粘 沾 人寿 ， 液 体 的 粘 汪 性 一 般 随 温度 的 增加 很 快 
地 降低 ,这 个 差别 的 原因 是 流体 中 的 分 子 是 紧密 地 在 一 起 的 ， 
因此 , 滚 体 中 发 生 容 越 一 个 平面 的 动量 输 运 , 除 了 由 于 穿越 这 
个 平面 的 分 子 运 动 而 外 还 由 于 整个 平面 相 邻 两 出 分 子 闻 有 直 
接 作用 力 . 

最 后 ,我 们 对 室温 下 的 一 种 代表 性 的 气体 估计 了 的 数值 . 
根据 (22)，3 有 一 个 分 子 的 平均 动量 m5 除 以 典型 的 分 子 
面积 的 数量 级 ， 对 氮 (Na) 气 , mw 二 28/(6 X 109 一 4.7 X 
10-3 克 ,从 而 一 300° 下 时 分 子平 均 动 最 为 m5 V31mkT 
一 2.4 X10 到 : 砷 米 ' 种 假定 分 于 直径 为 4~~2 x 
10* 厘米 数量 级 .0 ~ ad ~ 1.2 X 10-5， 因 此 (22) 得 出 下 
面 的 估计 / : 

9 一 - ee ~5 Xx 10-( 真 . 厘米 一, 种 一 
作为 比较 ，N, 气 在 300° K 时 粘 灌 系数 7 的 测量 值 为 1.78 
x I0- 克 : 量 米 于. 各 一 
联合 (227 和 (23?, 粘 语系 数 的 近似 表达 式 化 为 
cs 1 VmkT (27Y 
V6 0 | 
8.3 热传导 与 能 量 输 运 
”热传导 系数 的 定义 


考 虞 一 个 温度 各 外 不 相同 的 物体 ， 特 别 是 ， 设 想 温 度 工 
是 x 坐标 的 冰 数 , 妈 了 二 了 (xz)。 那 末 , 这 物体 肯定 不 处 于 平 
衡 状态 ， 向 平衡 接近 的 趋势 表现 为 热量 从 较 高 温 区 癌 较 仿 温 
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To > 人 0.<0 : 
8.6 一 物体 与 凋 个 绝对 温度 分 别 为 和 7 的 物体 热 近 
触 。 如 果 工 > 了 T,, 热 沿 着 一 + 方向 反 高 温 区 域 肌 低温 区 域 流 
动 :这 样 , 9。 必定 是 负 的 ， 
区 的 流动 ， 考 虑 x 二 党 数 的 平面 , 那 末 我 们 要 研究 的 是 这 个 . 
重 ， 
0, = 单位 时 间 内 沿 十 z 方向 通过 单位 面积 的 热量 , (28) 
这 个 量 0, 称 为 z 方 向 的 热 通 量 客 度 ， 当 温度 是 均匀 的 时 候 ， 
;一 0。 如果 温 庆 是 不 均匀 的 , 关羽 于 讨论 精 询 狂 所 骨 的 论 
证 ,使 我 们 预期 只 要 温度 梯度 “不 太 大 ， 98, 将 (作为 很 好 


的 近似 ) 正 比 于 这 个 温度 梯度 。 这样 ,我 们 可 以 写 为 
Us 二 一 万 多 C29) 


比例 常数 称 为 所 研究 的 特定 物质 的 热传导 系数 。 因 为 热 从 
高 漫 区 域 流向 低温 区 域 , 如 果 2 > 0, 则 D。<0. (29 中 


明确 引进 的 什 叶 是 为 了 使 上 是 正 数 ， 发 现 儿 乎 所 有 的 气体 、 
液体 和 各 向 同性 的 周 体 都 符合 (23) 式 . 
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稀薄 气体 热传导 系数 的 计算 


在 稀薄 气体 的 简单 情况 下 ， 热 传导 系数 容易 用 类 似 于 讨 
论 气 体 的 粘 谐 性 所 用 的 管 单 微观 论证 来 计算 .考虑 气体 中 
* 一 带 数 的 平面 ,在 这 平面 上 了 工 一 了 (x) ,热量 输 运 的 机 制 在 


于 分 于 从 上 面 和 从 下 面 穿越 这 个 平面 的 事实 ， 如果 > 0， 


来 自 上 方 的 分 子 具 有 的 平均 能 量 红字) 比 来 自 下 方 的 分 子 为 
大 ; 因此 这 就 导致 从 平面 上 方 区 域 到 下 方 的 净 的 能 量 输 运 。 
更 加 定量 一 些 说 , 大 致 又 有 于 22 个 分 子 在 单位 时 间 内 从 下 面 
穿越 这 个 平面 的 单位 面积 , .向 时 有 等 量 的 分 子 从 上 方 穿越 单 
位 面积 平面 5， 其 中 * 是 由 = 标记 的 平面 附近 单位 体积 的 尝 
区 分 子 数 ,而 了 为 其 平均 速率 ， 从 下 方 穿越 这 个 平面 的 分 子 。 


图 3.7 分子 穿 过 平面 所 闭 成 的 能 旦 输 过 
平均 地 说 是 在 平面 下 方 一 个 平均 自由 程 上 的 距离 上 经 受 前 一 
次 碰撞 . 因为 温度 是 z 的 函数 ,又 因为 一 个 分 子 的 平均 能 是 和 
取决 于 温度 了 ， 可 见 一 个 分 子 的 平均 能 量 6 取决 于 该 分 子 前 


13 因为 气体 的 热 导 是 在 定 赤 的 条 件 下 测 基 和 的 ,这 时 不 存在 气体 的 对 州 运动 ， 
每 种 钟 内 从 一 个 方向 字 越 任意 平面 单位 面积 的 分 子 数 必定 娘 终 等 于 每 种 
被 内 从 相 戌 者 向 穿越 这 个 平面 的 分 了 了 数 . 因此 在 我 们 的 简单 讨论 中 ， 可 
以 认为 #5 是 一 个 常数 并 不 考虑 过 度 梯 度 引 起 # 和 了 在 平面 的 上 下 方 数 
值 略 有 不 同 的 事实 。 
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一 次 说 撞 的 位 置 z, 见 5 一 Ets)， 这 样 ,从 下 面 穿越 平面 的 分 
子 就 奖 带 着 前 一 次 在 位 置 (s 一 已 处 押 属 着 时 取 的 平均 能 量 
EC 一 念 。 因 而 得 出 


单位 时 有 疗 内 从 下 方 
窜 越 平面 单位 面积 | 一 一 | als - 一 门 。 (30) 


输 运 的 平均 能 县 

类 人 地 , 考 忠 来 自 平面 上 方 的 分 了 于, 它们 在 位 置 (zs 十 门 处 经 

受 前 一 次 碰撞 ,得 出 : 
单位 时 间 从 上 方 穿 


越 平面 单 伺 面积 答 
返 的 平均 能 量 


= 一 pvsts + i). 
so B(x ) 


GD 
从 (30) 碱 去 (31), 我 们 就 得 到 沿 着 十 < 方向 从 下 方 穿越 
平面 的 净 能 量 通 量 0s。 这 样 

Os ~ nplals — 1) — alz + ))] 


dT Bi 2 
因为 #8 与 x 的 关系 是 通过 的 ,我 们 3| 进 缩写 


(33) 
这 是 每 个 分 子 的 热 容量 (恒定 体积 时 这 时 (32) 化 为 


OT 
== 一 此 -一 -， 
总 。 Fe? 


二 一 
= 一 i 
| 各 3 Ht ] (35) 


关系 式 (34) 说 朋 0; 确实 如 (29) 所 预料 的 那样 , 它 与 温 彰 梯度 
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(34) 
这 里 


成 正比 ;并 且 ,(35) 提 供 了 一 个 用 基本 的 分 于 的 量 雪 不 的 “ 体 
热 导 率 & 的 明显 表达 陈 . 


讨论 
《35) 中 得 到 的 特定 的 数值 因子 1/3 是 我 们 简化 计算 的 结 
果 , 也 是 不 十 分 可 信 的 .然而 ,结果 (35) 正 确 好 预告 了 < 对 所 


有 重要 参量 的 依赖 关系 。 因为 1 x-'!， 密度 ”消去 了 ， 用 
C21), 热 导 C35) 就 化 为 


了 (306) 
本 


因此 在 一 给 定 的 温度 下 , 热 导 率 * 与 气体 的 压强 无 天， 产生 
这 个 结果 的 原因 和 在 讨论 粘 滞 系数 的 类 似 性 质 时 提 到 的 那 
些 原因 完全 一 样 。 它 也 是 在 平均 自由 程 了 满足 条 件 4 冬 工人 冬 
L( 这 里 4d 表示 分 子 直 径 , 工 表示 容器 的 最 小 尺度 ) 的 压强 范 
围 内 有 效 . 


在 单 原 子 气 体 的 情况 下 ; 由 均 分 定理 得 出 , = 一 二 I, 


因此 每 个 分 子 的 热 容量 < 简单 地 就 等 于 “ 一 壮大 


因为 zcc73 ,又 因为 “通常 与 温度 无 关 ,(36) 式 应 用 于 类 
似 刚 球 相互 作用 的 分 子 , 给 出 与 温度 的 关系 为 : 
CCTE, (37) 
更 普遍 地 说 ，o 也 趋向 于 按照 前 一 节 关于 烙 潍 性 所 讨论 
过 的 方式 随 温 度 变 化 ， 结 果 ,* 随 温 度 增 加 也 比 由 (37) 所 表 
明 的 随 温度 的 增加 要 稍微 快 一 点 . 
室温 下 ， 气 体 上 数量 级 的 估算 很 容易 。 将 典型 的 数 信 代 
和 人 (36) 便 可 ,一 个 代表 性 的 数值 是 273° K 时 测量 到 的 氢 的 
热 导 率 , 即 上 一 1.65 x 107' 瓦 - 厘米 度 一 . 
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利用 关于 5 的 结果 (23), 关 系 式 (35) 给 出 下 面 热 导 素 的 
近似 表达 式 : 
ps -上 -上 KT. 《38] 
V6 zy m 


最 后 , 在 热 导 率 * 的 表达 式 (35》 和 粘 滞 性 了 的 表达 式 
《20) 之 间作 比较 ,吉明 这 些 式 子 在 形式 上 完全 相似 ， 事 实 上 ， 
我 们 可 得 到 它们 的 比值 有 下 列 关系 : 

= 《39) 


7 rH 


等 价 地 ,分 子 和 分 母 者 对 以 阿 伏 和合 德 罗 数 和 N,,《39) 化 为 : 
po z 

其 中 er 一 Noe 为 气体 的 等 容 摩 尔 比 热 , r 一 Nom 是 分 子 量 . 
这 样 , 在 两 个 输 运 系数 上 和 站 之 间 就 存在 很 简单 的 关系 .这 是 
一 个 很 容易 由 实验 验证 的 关系 ,我 们 发 现 比例 (ezJfKceAroDr 
在 1.3 到 2.5 的 范围 内 ,而 不 是 如 (39) 式 预测 的 1。 由于 我 们 
推 得 3 和 * 表达 式 的 论证 是 非常 简单 的 ， 因 而 有 理由 为 这 样 
的 符合 程度 而 满意 ， 而 不 应 为 有 如 此 小 的 不 符合 而 惊 寄 ， 这 
个 矛盾 只 要 用 这 样 一 个 事实 就 很 容易 说 明 ， 我 们 的 计算 没有 
芳 访 分 子 速 麻 分 布 的 影响 。 例 如 较 快 的 分 子 机 比较 慢 的 分 子 
艳 加 闫 繁 地 穿越 给 定 的 平面 。 在 热 导 的 情况 下 ， 这 些 较 快 的 
分 子 也 会 输 运 更 多 的 动能 :但 在 粘 灌 福 的 硝 况 下 ,它们 并 不 挤 
带 人 性 何 更 多 的 动量 的 平均 * 分 量 。 因此 比例 sy 就 的 确 比 
《39) 所 给 出 的 要 稍 大 一 些 ， 


8.4 自 扩 散 与 分 子 输 运 


自 扩散 系数 的 定义 
券 虑 由 同类 分 于 组 成 的 物质 ， 但 假定 这 些 分 子 中 有 一 定 
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的 数目 可 用 某 种 方法 加 以 标记 。 例如 , 其 些 分 子 可 以 根据 其 
蛛 子 核 为 放射 狂 核 这 一 事实 来 标记 。 设 为 单位 体积 内 平均 
的 标记 分 子 数 。 在 平衡 的 情形 下 , 这 些 标记 分 子 将 均匀 地 分 
布 在 整个 有 北 怀 积 内 , 使 得 与 位 置 无 关 ， 然而 , 假定 其 分 
布 是 非 均 名 的 ，、nm 因此 就 确实 与 位 置 有 关 ; 例如 x1 可 以 是 = 
的 函数 而 使 mz 二 和 (z)。 (但 假定 单位 体积 内 总 平均 分 于 数 
保持 恒定 ,从 而 物质 的 全 体 分 子 没 有 净 运 动 )， 这 不 是 一 个 平 
衡 的 梢 况 。 因此 , 标记 分 子 将 票 沿 着 到 达 均 匀 分 布 的 最 终 平 
衡 情 况 的 方向 运动 .考虑 s 二 常数 的 平面 ,我 们 用 J 表示 标 
记分 子 的 通 量 密度 ,从 而 
J 二 单位 时 间 沿 方向 穿 过 单位 面积 平 
面 的 平均 标记 分 子 数 ， C40) 
当 mm 是 均匀 时 , J 一 0。 荐 1 不 均匀 ,作为 很 好 的 近似 ， 
我 们 预期 /。 将 正比 于 标记 分 子 的 浓度 梯度 9n,/8zs。 这 样 我 
们 可 以 写 出 
ys 一 一 吃 32 (41) 
比例 常数 刀 称 为 物质 的 自 扩 散 系 数 ， 当 Bm/8z > 0 时 ， 为 
了 使 浓度 均 淆 ,标记 粒子 沿 一 z 方向 流动 , 邑 Js 二 0。， 因 此 在 
(41) 中 骨 显 地 引入 负 号 是 为 了 使 D 是 一 个 正 量 .我 们 发 现 关 
系 式 (41) 能 很 好 地 措 述 气体 ,被 体 或 备 向 司 性 固体 ?中 的 分 子 
自 扩散 . 


re 


1》 如果 扩散 的 分 子 除 标 记 凡 外 与 物质 的 其 余 分 子 相 同 , 我 们 戟 说 是 自 扩 散 。 
更 普遍 和 和 更 复 杂 的 情形 是 互 扩散 的 情形 ,这 时 分 子 是 不 相同 的 , 例如 氨 分 
子 在 租 气 由 的 扩散 ， 
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图 8.3 本 图 避 明 扩散 时 标记 分 于 数字 己 


扩散 方程 


按照 关系 式 (41), 世 = 满足 一 个 简单 的 微分 方程 ,指出 这 一 点 是 有 
用 的 。 考 虑 一 维 的 问题 , mm(z; 汶 为 上 时刻 位 于 位 置 = 附近 单位 体积 的 
平均 标记 分 于 数 。 我 们 集中 注意 在 厚度 为 dz, 面 积 为 4 的 一 层 物 质 上 . 
因为 标记 分 于 的 总 数 守 恒 , 我 们 可 以 作 这 样 的 表述 :，{ 单 位 时 间 这 一 层 
内 所 包含 的 标记 分 子 数 的 增加 } 必 定 等 于 {单位 时 间 通 过 表面 进入 这 
一 层 的 标记 分 子 数 } 减 走 { 单 位 时 间 内 通过 (x -+ ae) 的 表面 离开 这 一 层 
的 标记 分 子 数 }， 用 特写 表示 


Cmdde) = Als(a) — Als{s + ds) 


因 孔 


Bn QT, 
ou dh 一 Te 


或 
Arm, 1, {42) 


这 个 方程 只 表示 标记 分 子 数 的 守恒 。 利 用 关系 式 弛 1)* 可 化 为 


dr BDz’ ” {43) 


这 就 是 所 要 求 的 m (syz) 满足 的 偏 微分 方程 一 -扩散 方程 ， 
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稀薄 气体 自 扩 艇 系数 的 计算 


在 稀薄 气体 的 简单 情况 下 ， 容 易 用 类 似 于 前 现 节 所 用 的 
. 平均 自由 程 的 论证 来 计算 自 扩 获 系 数 . 考虑 气体 中 一 常数 
的 平面 ， 因为 和 一 mm (se 。， 单 位 时 间 内 从 下 面 穿越 单位 面积 
平面 的 平均 标记 分 子 数 等 于 记 zfks 一 已 : 皇位 时 间 内 从 直方 
穿越 单位 面积 平面 的 平均 标记 分 子 数 为 $5mks 十 站 ,因而 我 
他 得 到 目下 方 洛 十 z 方向 罕 越 单位 面积 平面 的 标记 分 于 净 退 
量 / 


J, = 二 sm (rz 一 门 一 二 Cs +D 
— on -Dm + DI= 7|~2 87|, 
或 Js—=—D 0, 44) 
Be 
其 中 (45) 


省 
中 9 oo HE 由 Ee 于 

8 和 
"= a a 


图 8.9 标记 分 子 穿越 平面 的 输 运 ， 
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为 了 用 葛 训 明确 的 形式 表示 ,只 需要 利用 关系 式 10) 
和 和 和 C23)。 这 样 


而 县 p~ ME. 


因而 D a 闻 高 CTY. C46) 
各 7 


因此 自 扩散 系数 DD 确实 与 气体 的 压强 有 关 。 温度 了 固定 时 ， 

De (47) 

， 在 固定 的 压强 下 ,只 要 分 子 像 刚 球 一 样 地 散射 ,从 而 9 是 与 

巨 关 的 常数 , 则 

D ocTi. C48) 

下 4457)。 在 室温 和 大 气压 , 史 的 数量 级 为 Vi ~ (5 X 

10DC3 x 10-)》 ~ 0.5 厘米 各 -Na 气 在 273K 和 一 个 大 气 
压 时 实验 测量 伪 为 0.185 轩 米 汗 b 下 
比较 C45) 和 C20) 中 的 粘 谐 系数 得 到 关系 


1 
Clb C49) 


o 为 气体 的 质量 密 麻 ， 实验 上 我 们 发 现 比例 Dp/n 落 在 1.3 和 
15 之 间 的 范围 内 , 而 不 像 (49) 所 预料 的 是 1、 鉴 于 我 们 简化 
计算 的 近似 性 质 ， 在 理论 与 实验 之 间 这 样 的 符合 程度 应 被 认 、 
为 是 非常 满意 的 . 

扩散 作为 无 规 行走 问题 
假定 在 + 一 0 的 初始 时 刻 ,在 平面 > 一 9 附近 引进 ,个 
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标记 分 子 。 随 时 间 的 推移 ， 这 些 分 子 进行 扩散 并 因而 在 空间 
扩展 开 来 , 如 图 8.16 所 示 . 任意 时 刻 :在 任意 位 置 > 处 单位 
体积 内 分 子 数 mCz, 站 就 可 以 由 扩散 方程 (43) 的 解 来 预测 ， 
或 者 换 一 种 方式 ， 我 们 可 以 将 这 种 扩散 过 程 夏 作为 标记 分 子 
的 无 规 行走 ,， 那 末 就 可 能 用 第 二 章 的 讨论 。 来 直接 理解 这 一 
扩散 过 程 的 主要 特征 。 我 们 假定 一 个 标记 分 子 在 多 次 碰撞 之 
间 所 经 受 的 逐次 位 移 是 统计 无 关 的 ,而 且 用 s; 表示 这 个 分 子 
第 i 次 位 移 的 =z 分 量 。 如 果 分 子 从 x 二 0 外出 发 ,，N 次 位 移 

语 其 位 置 矢量 的 = 分 其 就 由 下 式 给 出 


号 一 > EF {50) 

ET 每 次 位 移 的 平均 值 为 稚 ， 即 s, 一 

、 因 而 各 的 平均 慎 也 是 零 , 从 而 # 二 9， 因此 图 8.10 中 的 地 

上 相 对 于 x 二 0 的 值 是 对 称 的 。 类似 于 (2.4 科 ， 对 于 * 的 弥 
散 , 关 系 式 45072) 给 出 结 藻 为 

下 一 Di 2 sis (C51) 


闭 8.10 zz 二 0 时刻 在 平面 5 二 人 附近 引进 分 子 后 ， 单 位 体 
积 标记 分 于 数 #, tz, 2 在 各 种 不 同时 刻 + 时 作为 = 的 处 数 ， 
所 珀 绥 下 的 面积 都 钼 司 划 等 于 总 标记 分 于 数 如: 


* 


但 由 于 位 移 的 统计 独立 福 , ss 一 55 一 0, 因此 (51) 简化 为 
和 = Ns*. (C52) 
如 果 分 子 速度 为 vw，# 时 部 位 移 的 < 分 最 为 = vst', 在 
平均 自由 时 间 * 内 ,个 别 位 移 的 均 方 位 移 就 近似 地 为 
| 


a yt? 一 or (53) 


这 里 我 们 令 碟 二 及 十 如 十 更 一 3v2, 因为 根据 对 称 性 婚 一 
过 一 如。 此 外 在 总 的 时 间 * 内 发 生 芍 分 子 位 移 的 总 数 N 必 
定 近 似 地 等 于 wr。 因此 关于 一 个 标记 分 子 在 时 | 厄 * 内 位 移 
的 均 方 z 分 量 ,(52) 纵 出 近似 结果 


Bt tr ) = Tr): 《54 
8 了 3 (=* _ C54) 


图 8.10 中 曲线 的 宽度 是 用 x* 的 平方 根 麻 量 , 即 以 标准 偏差 
一 《cc 有 

度量 . 因而 由 图 8.10 的 曲线 宽度 所 表示 的 标记 分 子 随 时 间 

扩展 的 范围 正比 于 N3 或 三 而 增 大 ， 这 个 结果 只 是 反映 了 扩 

散 过 程 的 统计 特征 。 可 以 证 明 关 系 (54) 与 扩散 方程 (43) 的 预 

测 相 一 至 ;而且 扩散 系数 值 由 C43) 给 出 . 


8.5 电导 与 电 茶 的 给 运 


考 蓝 包含 许多 自由 移动 的 痊 电 袜子 的 体系 (液体 ,固体 或 
气体 )。 如 果 在 = 方向 加 上 一 微小 的 均匀 电场 #， 非 平衡 情 
况 导致 在 这 个 方向 上 建立 起 电流 密度 ).。 考虑 任意 一 个 z 一 
常数 的 平 区 ,电流 密度 定义 为 

js 寺 单位 时 间 内 沿 十 :方向 穿越 单位 面积 
平面 的 平均 电荷 . (55) 
在 二 0 时 的 平衡 情况 下 没有 外 力作 用 在 荷 电 粒 子 上 ， 当 然 
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这 个 电流 密度 就 等 于 零 。 如 果 电 场 4 足够 微小 ， 我 们 就 预料 
有 如 下 形式 的 线性 关系 


| js 一 TF. | (56) 


其 中 比例 常数 o 称 为 体系 的 电 寻 府 ， 关系 (56) 称 为 欧姆 定 
律 卫 ， 

现在 考虑 一 个 多 粒 于 的 稀薄 气体 , 粒 于 的 质量 为 wm, 电荷 
为 并 与 其 些 别 的 多 粒子 体系 相互 作用 ， 它 们 可 忆 因 这 些 相 
互 作 用 古 补 散射， 一 个 特别 简单 的 情况 可 能 是 气体 中 相对 地 
外 数 的 离子 《或 电子 ) 的 体系 ,这 时 离子 主要 是 由 于 与 中 性 气 
体 分 子 的 寿 挤 而 被 散射 。 另 一 个 情 识 是 金属 中 的 电子 .这 种 
情况 下 这 些 电 子 被 固体 中 据 动 的 原子 或 固体 中 的 杂质 原子 所 
散射 2。 当 涪 = 方向 加 一 电场 史 的 时 候 , 它 使 访 电 粒子 有 一 
个 平 殉 的 = 分 景 速度 5.。 如 果 # 为 单位 体积 内 平均 荷 电 和 粒 
子 数 , 则 单位 时 间 内 穿越 单位 面积 《和 疏 直 方向) 的 平均 粒子 
数 由 nv; 给 出 ， 因 为 每 个 粒子 携带 电 有 有 9， 因而 我 们 得 到 

| js = ngUse (57) 

刹 下 的 只是 计算 如 我们 从 粒子 前 一 次 磁 撞 后 的 瞬间 
z 二 0 开始 计量 时 间 . 这 次 盔 接 和 下 一 次 侠 撞 疗 粒 于 的 运动 
方程 为 


因此 ps = 2 + ws(07， (58) 


1) 不 要 把 电导 素 的 符号 re 与 表示 散射 般 面 移 符 号 0 祖 带 起 米 . 

2} 不 过 ， 金 属 中 电子 的 情 帝 迅 包 会 一 些 复杂 之 处 ,因为 这 些 电子 (如 我 们 在 
3 未 所 捐 出 的 /不同 从 经 由 过 克 斯 书 速 订 分 布 , 而 由 所 击 费 米 -多 控 本 
分 布 所 描述 ,这 一 分 布 是 电子 气 儿 严格 的 量子 方 学 处 理 的 结果 ， 
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为 了 计算 平均 值 ”， 我 们 首先 必须 在 磁 擅 之 后 立即 对 粒子 的 
所 有 可 能 的 速度 "07 求 (58) 的 平均 ， 然后 对 粒子 在 下 一 次 
箭 擅 之 前 经 过 的 所 有 可 能 时 间 * 求 (58) 的 平均 。 我们 假定 每 
次 碰撞 都 充分 有 效 ,使 得 粒子 立刻 恢复 到 热平衡 ;于 是 一 次 磁 
撞 之 后 部 刻 的 速度 Y (0) 就 有 无 规 的 方 回 :从 而 不 管 粒 子 磁 撞 
”前 的 经 历 如 何 都 有 5: 《0) 一 0 因为 柱子 在 下 一 次 说 撞 之 
前 所 通过 的 时 间 的 平均 值 ， 按 定义 为 平均 自由 时 间 +， 因 而 
(53) 的 平均 式 给 出 


5 — 2S. C59) 

于 是 电流 密度 的 表达 式 L57) 就 化 为 
js = 0 ， {60) 
其 中 ra 三 2 T. 《61) 


这 样 , js 就 的 确 如 (56) 所 预料 的 与 成 正比 ;此 外,461) 提 供 
了 用 气体 的 微观 特征 做 最 来 表示 电导 率 oc 的 一 个 明显 的 表 
达 式 ， 关系 式 (61) 是 普遍 有 效 的 , 即使 对 金属 中 的 电子 也 如 
此 ， 

在 气体 中 微量 离子 传导 的 情况 下 ， 限 制 离子 平均 目测 程 
的 三 撞 主 要 是 那些 与 中 性 气体 分 子 的 碚 增 ?>， 以 = 表示 一 个 


1) 我 们 可 以 预料 ,内 雪 荷 电 粒 子 绎 受 与 质量 大 得 多 的 粒子 的 碰 擅 , 这 就 是 一 
个 很 好 的 近似 。 否则 在 每 次 硕 拉 之 后 荷 电 粒 三 将 你 留 大 干 三 挤 前 速度 的 
= 分量， 我们 将 忽 瞳 性 何 由 于 这 种 "速度 成 留 * 效 应 引起 的 校正 . 

2) 两 个 同类 离子 的 页 撞 , 风 使 这 种 碰撞 发 生得 很 烽 繁 , 实际 上 志和 不 影 哺 惠 导 

率 ， 理 由 其 : 在 这 种 碰 询 中 离子 的 总 动 且 是 守 昼 的 。 如 染 离 于 是 全 网 

的 , 羽 而 它们 有 相同 的 质量 , 医 此 在 莅 挥 中 速度 的 舌 量 和 和 也 保持 不 变 。 这 

样 ,因为 两 个 离子 莉 拟 带 相 同 的 电荷 ， 官 们 不 过 是 交换 了 在 携带 电流 中 的 
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窗子 被 分 子 碰 擅 的 总 散射 截面 , 而 县 假定 单位 体积 内 有 个 
质量 和 六 m 的 分 子 。 因而 离子 的 热 运动 速率 就 比分 了 于 的 大 
得 多 ,而 且 离 子 - 分 子 相 外 的 平均 相对 速率 简单 地 就 是 平均 离 
子 速率 5， 这 样 , 压 《4)， 一 个 离子 的 平均 有 由 时 间 = 篇 单 地 
就 等 于 

1 三 
使 用 # 的 表达 式 C23),(61) 式 近 慨 地 化 为 


人 二 29- 二 -一 1 (562) 
NG yd 3 po RT 
定 义 林村 

平均 自由 时 间 “一 个 分 子 在 受到 下 一 次 故道 前 所 经 历 的 平均 时 
间 . 
笠 燃 自由 程 ”一 个 分 子 在 受到 下 一 次 税 瘟 之 前 两 走 过 的 平均 引 
离 ， 
总 散 闫 帘 面 ”区 定 一 个 分 子 投 射 到 另 一 分 子 上 而 被 散射 的 几 可 的 
有 部 面积 ， 


应 力 ”单位 面积 的 力 ， 
粘 湛 性 ” 烙 滞 系数 7 由 下 式 定义 


TT 二 


它 将 流体 中 横 过 一 个 面 的 应 力 Pax 与 平均 六 体 速 及 fy 的 梯度 联系 
起 来 。 

的 传导 ”热传导 系数 < 由 下 陈 定 广 

全 了 

Ox | 

它 将 热 通 量 密 度 89, 与 沪 亩 了 的 档 这 联系 起 来 , 

自 扩 散 ” 自 扩散 系数 马 册 下 式 定义 


一 一 不 


和 并 2 曙 


站 六 ， 
Ts = — Be 中 
它 将 标记 粒子 的 遵 攻 密度 与 其 单位 体积 柱子 数 ”=， 的 梯度 联系 起 
电导 率 ”电导 率 ge 由 下 式 定义 
js 一 0 


它 将 电流 密度 广 与 电 汤 8 5 即 电势 烯 度 ) 联 系 起 来 . 


重要 关系 式 
平均 自由 程 ; 
1 ~ 
2 A 
习 题 
8.1 投 挪 硬币 


郑 虑 投 挤 硬 币 ， 两 个 而 中 任 一 个 而 着 地 的 几率 为 112。 集中 注意 
于 性 何 一 次 投 撕 后 的 这 样 一 校 硬币 

{e) 在 下 一 次 出 现 * 正 面 " 之 前 ,硬币 的 平均 投 芳 数 是 多 少 ? 

( 幻 自 前 一 资 出现“ 正面" 以 后 : 醒 币 的 平均 投 搓 数 是 多 轻 。? 

{人 ) 假 定 前 一 次 投 斤 时 网 好 得 到 “正面 "， 这 种 情况 对 4s) 的 管 案 有 
何 影 啊 ， 


8.2 平均 自由 时 间 前 论坛 和 上 题 的 类 似 性 


著 虚 某 种 密度 的 气体 ;其 分 子平 均 自 由 了 时间 为 +。 在任 一 时 刻 案 
中 注意 一 特定 的 分 于 ， 

(9) 这 个 分 于 经 受 下 一 次 碰 掉 之 剖 甩 经 过 的 平均 自由 时 间 是 多 少 ? 

(5) 这 个 分 于 经 受 前 一 次 磁 挤 之 后 所 经 过 的 平均 自由 时 间 是 多 少 ? 

(<) 假定 分 子 刚刚 经 受 一 次 丛 撞 , 这 种 情况 对 人 a) 的 答案 育 何 影响 ? 


a 二 了 全 三 


8.3 平均 自 由 上 时间 和 两 次 碰 挤 之 间 的 时 间 


、 考 虑 荷 电 为 9, 质量 为 严 的 一 个 离子 *: 温 人 气体 由 并 全 = 方向 受 一 
电场 的 作用 。 为 简单 想见, 慨 想 下 列 楼 型 离子 向 > 方向 移动 ,在 每 
次 碰 摊 之 后 从 静 正 开始 ,和 而且. 谋 固 定 的 时 | 间 友 内 以 加 速度 4 一 44/m 返 
动 ; 然 报 因 下 一 次 寿 擂 而 静 直 并 开始 重复 整个 过 程 。 一 个 离子 速度 ? 
作为 时 间 的 毅 数 因而 就 有 图 8.11 所 表明 的 形状 。 

(a) 著 谨 任意 柯 刘 这 类 离 于 的 系 乡 ， 一 人 山子 经 受 下 一 次 磁 撞 之 
前 所 经 过 的 子叶 时间 z 是 他 公 ?用 相继 酚 次 碰撞 间 的 时 间 # 表示 和 你 的 

结果 . 

(8) 自 从 离 子 经 受 前 一 次 碰撞 起 所 经 过 的 平均 时 间 是 什么 ? 用 # 表 
示 你 的 管 案 ， 

Cc) 离子 所 曾 达 到 的 最 大 速度 是 什么 ? 平均 速度 了 是 多 少 ? 用 + 由 
示 你 的 结果 ,再 用 (2) 中 的 平均 时 间 工夫 示 它 , 试 将 你 的 解 管 与 (59) 作 
比较 . 

(一 个 帘子 内 静 正 开始 到 时 刻 t 所 称 动 的 距离 5 是 多 少 ? 如 时 
我 们 用 5 一 we 来 定义 平均 速度 5， 这 样 计算 出 的 5 的 秆 是 多 少 ? 用 
te 入 示人 怀 的 结果 ;下 用 ?表示 它 。 将 它 与 (小 的 结果 作 比 较 ， 
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图 8.11 对 于 气体 中 离子 的 简单 漠 型 ,其 速 麻 ” 作为 时 间 : 
的 函 教 图 . 
8.4 害 立 要 油 滴 实 验 


窗 立 根 油 滴 实 验 ; 十 第 一 个 测量 电 寺 电荷 的 实验 , 它 比 较 了 带电 和 的 
小 江洲 上 的 电力 和 酒 漳 于 受 的 重力 。 因而 这 个 实验 就 要 求知 着 池 蔽 的 
重 熙 . 当 油 桨 上 的 量力 为 周围 空气 的 粘 带 性 引起 的 麻 控 为 所 平衡 时 ( 空 - 
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噬 在 一 大气 压 下 ， 因 而 空气 分 子 的 平均 自由 程 比 油渍 直径 小 得 多 .) 观 
尝 以 恒定 的 收尾 速度 下 落 的 让 滴 可 了 以 得 出 油 汀 的 重量 ， 


图 8.12 
者 视图 ， 


本 
人 


旋转 粘度 计 人 收视 加 和 


浊 衔 下落 的 蚊 尾 速度 到 比 于 鹤 
气 的 粘 澡 性 ,如 果 空 气 的 洽 度 增加 ， 
池 痪 的 收尾 连 度 是 增加 * 是 藏 小 * 还 
是 保持 不 变 ? 大 气压 增加 时 又 如 休 ? 


8.5 话 转 圈 阐 咎 灌 计 


人 人 有] 需要 测量 室温 下 空气 的 粘 
清 系 数 7”。 因 为 这 个 参量 对 于 用 窗 
立根 油 滴 实 验 来 确定 电子 电荷 是 报 
本 性 的 。 有 人 建议 用 这 样 一 个 粘度 
计 来 实现 测量 ， 这 个 粘度 计 由 握 经 
支架 的 静止 内 贺 简 【半径 RR, 长) 
和 用 角速度 组 锡 旋 转 的 外 贺 简 
[有 稍 大 的 内 径 《R 十 5] 组 成， 原 
度 为 5 (其 中 6 区 R》 的 罕 环 区 域内 
充 以 空气 ,测量 内 图 简 的 转 算 G( 见 
图 引 .12)， 

(z) 用 履 和 这 个 实验 装置 的 参 
量 求 转 矩 6. z 

(5 为 了 确定 需要 什么 样 的 石 
美 丝 ， 试 从 基本 原理 出 发 估计 空气 
粘 入 性 的 数值 ， 并 用 这 个 结果 咎 计 
在 这 类 装 轩 中 测量 到 的 转 矩 的 数 
值 , 取 民 寸 尺 一 2 厘米 ,#5 一 0.1 厘 
米 , 工 = 15 厘米 ,w 一 27 弧度 / 秒 ， 


8.6 Ar 气体 在 灌 系 数 的 估算 


试 估计 俘 (Az) 气 在 25% 及 一 个 大 气压 下 的 粘 沼 系 数 的 数值 。 为 


32+9 


了 估计 亏 上 原 台 的 大 小 ， 将 原子 看 作为 刚 球 ， 在 慌 温 下 固体 氢 中 这 些 顺 
子 披 此 相 接 触 , 入射 线 衍 射 研究 表明 国体 氢 的 晶体 结构 是 面 心 妇 方 体 ， 
即 A: 原子 占据 立方 体 的 顶 着 和 立方 体 有 规则 排列 的 各 个 面 的 中 点 , 固 
体 所 的 密度 是 1.65 克 / 哩 洲 ?，Ar 的 原 于 量 是 39.9。 斌 将 你 的 估计 与 
实验 观察 值 ? = 2.27 x 107+ 克 ， 硅 米 -'， 秒 -!' 作 比较 ， 


8.7 散射 截面 的 速度 相关 效 应 


假定 气体 分 子 和 被 此 通过 径 同 力 F 相互 作用 ,这 个 力 按 照 f = CR™， 
取决 于 分 守则 只 下 , 其 中 为 基 个 正 整数 。C 为 常数 ， 

《9 用量 网 分 析 的 讨 闪 说明 分 子 的 总 散射 截面 5 与 相对 速率 了 有 
关 。 慨 定 作 经 典 计 算 , 则 gg 只 与 了 ,分 子 质 量 婵 和 力 币 数 民有 关 。， 

(5) 这 种 气体 的 粘 潍 系数 ?与 绝对 温度 TT 的 关系 如 何 ? 


8.8 为 达到 热 缉 红 所 必须 的 真 室 度 


券 韦 如 图 5.4 所 示 的 常用 的 双 壁 结构 的 圆柱 型 柱 丽 瓶 。 内 壁 的 外 
径 是 10 是 米 , 外 壁 的 内 径 蚌 10.6 砷 米 , 柱 瓦 撼 装 有 洒水 混合 物 ; 杜 瓦 撼 
外 面 是 室温 , 即 25% 左右 ， 

(a) 如 果 社 瓦 找 两 牙 之 闻 装 以 一 一 大 气压 的 所 (He) 气 , 试 计算 因 气 
体 〈 馆 原子 半径 的 一 个 合理 的 估计 大 鸭 是 10 下 是 米 ) 热传导 流 人 的 热 
(用 每 厘米 柱 瓦 新 高 度 的 瓦特 数 表 示 ). : 
(5) 粗略 估计 两 整 之 间 的 气体 压强 { 用 毫米 未 高 表示 )} 必 须 噬 低 多 
上 少 才能 使 由 热传导 流入 的 热 县 降低 到 (e) 中 计算 的 数值 的 1710 以 下 。 


8.9 输 运 系数 之 间 的 比较 


氨 {He) 气 在 7 一 273 "和 种 1 个 大 气压 下 的 粘 沸 系数 为 3 独 
(ao 学 的 是 六 这 两 种 单 原 闻 气体 的 原子 是 人 分别 为 ki 和 请。 

(ex ArAr 了 原子 总 散射 巷 面 与 He-He 原子 的 总 散射 截面 ”% 相 
比 的 比 慎 5.75, 是 什么 ? 

C6) Ar 所 的 起 可 从 点 与 He 气 的 执导 率 吉 在 下 一 273”K 时 的 比 
例 syxi 是 什么 ? 


+ 和 


(中 这 些 气 体 在 了 二 273”K 时 扩散 系数 的 化 合 疡 /已 是 什么 ? 

C4) He 和 Ar 的 原子 量 分 别 为 上 二 4 和 ji = 二 10，273°K 肝 测 妨 
到 的 粘 请 系数 分 别 为 #1 二 1.87 x 10T7 和 和 w 一 2.105 x xi0- 克 。， 齐 
米 “*， 秒 一 ， 用 这 些 数 据 近 似 计 算 截面 7 和 Ta 的 数值 . 

(2) 如 果 试 为 原 字 像 刚 球 那 样 被 散射 , 试 估 计 He 原子 的 直径 和 
Ar 原子 的 直径 二 ， 


8,10 扩散 使 同位 如 混合 


“需要 对 N;, 气 疝 位 素 混 合 物 伐 一 个 实验 .为 此 自 的 , 取 一 个 球形 的 
情 存 容器 ,直径 1 六 ,在 室温 和 大 气压 下 总 入 '*N, 气体 并 通过 容器 一 边 
的 阀门 引信 人 微量 9 气体 。 在 气体 中 不 存在 尾 何 对 流 的 生 况 下 , 粗略 
合计 要 等 多 入 我 们 才能 确信 '"N。 和 “NN， 分 子 已 在 整个 容器 内 均匀 混 


= 


8.11 字 害 气体 对 飞船 的 影响 


迪 长 为 王 的 立方 形 字 密 飞 通 ， 在 太空 中 以 速度 + 沿 着 平行 于 一 条 
边 的 方向 运动 局 围 气 体 的 温度 为 T。 由 质量 为 内 的 分 子 组成, 单位 体 
积 的 分 于 数 4 非常 小 ， 使 得 平均 自由 程 比 工 太 得 多 。 假定 分 子 与 飞船 
的 碰撞 是 弹 锤 的、 估计 出 于 旦 际 气体 对 飞船 的 磁 撞 而 施加 于 飞船 的 平 
均 减 速 方 。 假定 *” 比 气 体 分 子 的 平均 速率 慨 并 且 和 忽略 这 些 分 子 的 速度 
分 布 。 落 飞 船 的 质量 为 下 并 且 没 有 受到 其 他 外 力作 用 ，, 那 末 大 约 多 久 
之 后 ,飞船 的 速度 将 减少 到 原来 速度 的 一 半 ? 


8.12 分 子 在 时 间 = 内 残存 不 党 碰 擅 的 几率 


在 任何 时 刻 , 集中 注意 一 个 特殊 的 分 子 , 令 wdt 三 分 子 在 时 间 | 疗 隔 
dt 内 受到 一 次 碰 填 的 几率 ， 现 在 再 考 虚 残存 几率 
P(#) 三 分 子 在 残存 上 时间 : 内 不 受 碰 模 的 几率 . 
很 明显 F(0) 一 1, 因为 务 子 在 一 个 接近 于 零 的 短 夺 间 内 残存 是 吝 无 问 
题 的 。 同样 当 :一 oc 有 时 PO) 一 0 也 是 很 明显 的 。 因 为 分 子 或 早 或 迟 必 
然 台 受到 磁 持 。 


向 时 了 4 时 


践 存 几 率 Ptz) 必然 和 碰撞 几率 wd 有关 ， 的 确 , 分 子 在 残存 时 间 
(zt 十 at) 内 不 受 碰 撞 的 几率 P (+ + ai) 等 于 在 残存 时 间 : 内 不 受 碰 撞 
的 几率 了 (#2) 委 上 分 子 在 以 后 的 :到 * 十 如 的 时 间 以 内 不 受 磁 撞 的 几 
率 (1 一 wat)。 写 出 这 一 关系 式 ,可 得 P(z) 的 一 个 微分 方程 , 解 这 一 微 
分 方程 ,利用 P(0) -= 1 的 事实 ,证 明 P(5] 一 e~” 


8.13 平均 自由 时 间 = 的 计算 


分 子 在 已 经 残存 的 时 间 : 内 没有 受到 碰 所， 而 在 ， 到 + + 的 时 
阿 内 误 到 一 次 磁 瘤 的 凡事 AAA 就 是 PODwdr. 
《a) 证 明 这 一 几率 在 如 下 的 党 义 上 正好 匙 妇 一 化 的 ; 即 


| A = 1. 


这 只 是 断言 分 了 于 在 某 个 时 刻 受 到 一 次 磁 擅 的 几率 为 1. 

人) 利用 元 率 天 (引证 明 分 子 在 党 到 古 撞 之 谭 玛 下 的 平均 了 时间 
i 二 T= jw, 

(c) 用 * 表示 方 均 时 间 广 


8.14 热 传 丁 的 微分 方程 


考虑 物质 的 温度 工 是 时 间 : 和 坐标 * 的 函数 的 普遍 情况 ， 物 质 的 
密度 为 p、 单位 质量 的 比 涩 为 “<。 热 学 这 为 <， 采用 推导 扩散 方程 《 生 ] 
相关 似 的 宏观 推理 ,得 出 温度 z(z, :) 所 必须 满足 的 普 适 偏 微分 方程 ， 


“8.15 测量 气体 热 导 此 的 装置 


一 根 半 径 为 =、 单位 长 度 电 限 为 入 的 长 甬 柱 形 导 线 , 沿 荐 半径 为 到 
的 长 回 简 的 轴线 拉扯 闭 ， 套 简 的 误 床 固定 为 Pa, 内 充 热 导 率 为 * 的 气 
体 。 当 一 个 很 小 的 恒定 电流 【 从 导线 流 过 时 , 记 算 导线 与 塞 简 壁 之 间 
的 温度 全 7 、 由 此 表明 ， 测 量 AZ 为 确定 气体 的 热 导 率 提供 了 一 种 方 
法 。 委 定 稳 态 条 件 业 已 远 到 ,使 得 在 任何 一 点 的 温度 了 工 和 都 与 夺 间 无 关 ， 
{提示 ， 考 碟 位 于 半径 为 * 和 * 十 4 的 枉 意 贺 简 壳 层 内 的 气体 都 满足 
稳 态 条 件 )， 


本 33 和 


*8.16 通过 营 道 的 粘 滞 流动 


粘 湛 系数 为 ”的 流体 ;因为 存在 压 差 ‘管道 的 一 朔 压 强 为 p， 另 一 
端 为 记 ) 而 通过 长 度 为 工 半径 为 “的 管道 流动 号 出 到 使 半径 为 * 的 
回 简 形 流 体 ,证 压 其 和 访 体 粘 沾 狂 的 禄 和 启 力 的 影响 下 , 作乱 加 速 的 运动 
必须 成 立 的 条 件 , 因此 , 在 下 面 两 种 情况 下 , 推导 单位 时 间 内 通过 管道 
流动 的 诈 体 质量 守 的 表达 式 ， 

(5) 流体 是 一 种 密度 为 的 不 可 压缩 的 液体 ， 

(5) 流体 是 一 种 姓 于 绾 对 温度 了 ; 分 子 量 为 上 的 理想 气体 ， (这些 
第 困 是 著名 的 沪 松 公式 ) 恨 定 与 管 壁 接 甬 的 一 层 访 体 是 静 趟 的 ， 并 由 
还 要 注意 。 单 位 时 间 内 通过 管道 任何 宽 截 面积 的 话 体 质量 必定 是 根 同 
的 ， 
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附 孙 
A1 而 斯 分 布 
敌 虑 (2.14? 式 中 导出 的 二 项 式 分 布 


Ni 
P -一 = 时 ~ 1 
(一 TCR CD 


其 中 4 = 二 1 一 p。， 当 NN 很 大 时 ， 由 于 (1) 式 要 计算 大 数目 的 
阶乘 ,几率 P(x) 的 计算 就 出 现 困 难 。 不 过 , 只 要 采用 某 种 近 
伏 使 我 们 能 将 它 变换 成 特别 简单 的 形式 , (17 式 就 有 可 能 计 
算 . . 
早 在 2.3 节 中 已 经 指出 ， 当 NN 很 大 时 , 几率 PCn) 极其 明 
显 地 表现 出 有 一 个 极 大 , 就 是 这 种 简化 的 特征 。 只 要 ”明显 
地 偏离 了 为 极 天 时 的 特殊 值 总 几率 PCn) 就 很 微小 ， 以 臻 可 
忽略 不 计 ， 因 此 ,通常 有 意义 的 区 域 , 即 几率 P (x) 不 是 小 到 
可 和 忽 咯 的 区 域 , 只 四 离 六 不 赤 远 的 那些 ” 值 组 成 而 在 这 个 
很 小 的 区 域内 ,很 容易 求 出 Pa) 的 近似 表达 式 。 于 是 这 个 近 
”局 表 达 式 对 几率 己 并 不 是 小 到 可 忽略 的 所 有 = 值 都 适用 ， 即 
三 通常 有 必要 了 解 了 值 的 整个 范围 之 内 都 适用 . 

于 是 , 只 要 研究 P Cw) 在 极 大 值 六 附近 的 行为 就 足够 了 
首先 应 当 注意 , 除非 2 一 0 或 9 = 0, 立 既 不 会 很 接近 0, 也 不 
会 很 接近 NN， 因此 ， 当 六 很 大 时 ,名 本 身 也 是 一 个 很 大 的 数 ; 
并 且 我 们 关心 的 在 放 附 近 的 = 值 也 是 很 天 的 ， 不 过 当 ” 很 大 
时 ,= 改变 1 所 引起 PCw) 的 改变 是 相对 微小 的 ; 即 

pint 1 — Poa)| & Pl), 
从 而 了 是 # 的 缓慢 变化 的 函数 。 尽管 物理 上 只 与 的 向 数值 
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有 关 , 但 将 PP 当 作 连续 变量 # 的 光 疹 落 数 是 一 个 很 好 的 近似 ， 
值得 注意 的 第 二 点 是 这 样 的 事实 : 卫 的 对 数 与 己 本 身 相 比 是 
变化 更 为 缓慢 得 多 的 二 的 函数 ， 因此 我 们 不 直接 讨论 P， 而 
是 研究 lnp 的 行为 并 且 求 出 在 变量 = 的 天 区 域内 都 有 效 的 jnP 
的 一 个 很 好 近似 ,这 样 更 容易 毕 ， 

因此 , 联 (1) 的 对 数 , 我 们 得 到 

lpP = lnN! — ln(N — #)! + nlnp TF (NO— nlng. (2) 
懂 么 ,P 达到 极 大 时 的 特殊 值 # = 六 由 下 面 的 条 件 确定 : 


dp 0, 
dn 
或 等 价 焉 忆 lnP 为 极 太 时 的 条 件 所 确定 ， z 
dnPp TSP _. 0. (3) 
dn P dn 


为 了 对 (2? 求 导 , 我 们 注意 到 所 有 阶乘 中 出 现 的 数 都 比 1 
大 得 多 .因此 , 每 一 个 阶乘 都 可 以 应 用 CM.7) 的 近似 ，(CM.77 
断言 ,对 于 任何 数 w, 只 要 m 光 1， 则 


a < lnm. (42 
那 示 ,C2) 对 4 求 导 就 得 到 很 好 的 近似 : 
人 一 一 Inz 十 tn 一 #) + lnp — lng, (5) 
六 


为 于 求 出 了 的 极 大 值 ,根据 (3) 式 ,也 就 是 令 (5) 式 等 于 零 ， 则 
In| 和 二 2 一 34 于 | ==- 少 


g 

或 Nl. - 
nm 好 

因此 (N — n)P Cs ng, 

即 Np = np + 9q), 


因为 (p + 9) 二 1, 那 末 已 取笑 大 值 时 入 为 


* 学 名 


= Np, | / Go) 


为 了 研究 极 值 附近 lnp 的 行为 ,只 要 将 InP 在 附近 按 索 
勒 级 数 展开 ， 因 此 ,可 以 写成 为 


op ~ op WD + | + 2 
+ + 
其 中 y= 一 务 ， z (8) 


方 括号 表示 微 商 在 一 处 取信 ， 因为 我 们 是 在 极 大 信和 所 渍 
足 的 43) 式 附近 展开 ,所 以 一 级 微 商 为 老 ， 通 过 对 《35 式 巡 次 
求 导 , 就 可 以 得 出 其 他 各 级 侯 丙 。 具体 讲 ， 
dlnP _ _1_ 1 NN 
dn NO— 1 nCN— ny 
将 nn 一 V7, 即 4 一 Np 和 NN 一 2 一 NCl 一) 代 人 ,我 们 就 得 
到 这 一 做 高 的 值 


| 荆 
A Npg 
因此 (7?) 化 为 
”lnp Cn) = Inp (2) 一 十 …. 
Np 
ll pin) 一 Pe ?iNpd,..,. = Pe-in iiANpg.., 《97? 


其 中 我 们 已 采用 $= PC 

注意 当 Y 变 成 很 大 ,使 得 YY/CNp9) 光 1, 即 当 |y| 光 CNpq) 
时 ,因为 指数 因子 已 比 1 小 得 非常 多 ,C9) 中 的 几率 PCs) 与 极 
大 值 相 比 ,已 经 小 浊 可 以 忽 上 咯 了 .因此 ,只 在 |y| 太 (Npq) 六 
”的 范围 内 ,几率 P(m) 才 有 明显 的 值 .不 过 通常 7 总 是 足够 小 ， 
使 得 (7) 式 中 妇 和 更 高 次 项 与 首 项 相 比 是 可 以 忽 覆 的 ， 这 里 
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我 们 还 保留 了 六 项 ?。 因此 , 我 们 可 芭 得 到 这 样 的 纤 论 ， 在 
几率 有 明显 数值 的 整个 范围 内 ,《9) 式 的 确 是 几率 Ps) 的 一 
个 很 好 近 伺 去. 

利用 归 一 化 条 件 ,59) 式 中 常数 忆 的 数值 可 以 直接 用 疡 .3， 
来 表示 


> PCn) 一 1, (C10) 


.其 中 求 和 是 对 沂 有 可 能 的 #* 值 进行 。 因 为 P Cw) 在 # 的 相 邻 
整数 间 的 变化 很 小 , 求 和 就 可 以 用 积分 代替 . 在 *# 的 范围 为 
dr 《di 比 1 大 得 和 多) 之 内 ,包含 着 dr 个 避 能 的 Rw) 值 , 冰 此 ， 

条 插 C10) 成 为 | 


' [Plan)dn 一 | 各 oa— (nN pq ey 


= 一 PP | er Negdy 二 1 C11) 


这 里 我 们 已 经 作 了 把 本 分 限 扩 展 到 由 一 co 到 十 oo 的 简化 ， 
因为 每 当 |z 一 让 变 得 很 大 时 ,几率 Po 总 是 小 到 可 以 忽略 ，. 
所 以 这 种 扩展 是 一 种 很 好 的 近似 ， 利 用 CM .23) 式 ,C11) 式 的 
积分 就 是 

PvV2xNpg = 1. 

~ 1 bs 

因此 和 J C12) 
将 这 一 结果 及 (6) 式 所 确定 的 值 六 二 Np 代入 C9) 式 , 那 末 几 
于 PCn) 就 成 为 


一 rr 一 


Pin}) = 


一 (9 一 MP9 | (1 3) 


i 


1) 这 一 说 洗 在 CNp9) 庆 办 1 的 范围 内 是 正确 和 的 ,见习 题 了 3， 


+ 泽 汪 站 » 


| 


Tt 


"Ll 


因为 上 起 不 丽 要 计算 任何 阶梯, 这 一 天 示 式 要 比 C1) 式 的 计算 
便利 得 多 . 

由 《9) 式 或 《137 式 右边 所 表示 的 殉 数 形式 的 几率 就 是 著 
名 的 高 斯 分 布 ， 导 出 这 一 分 布 的 本 质 性 论点 ， 也 就 是 对 数 的 
反 级 数 展 开 ， 是 有 广泛 应 用 价值 的 。 因 此 每 当 所 竹 虑 的 数目 
很 六 时 ,局 斯 分 布 经 各 在 统计 论证 中 出 现 是 不 足 为 奇 的 . 


图 .4.1 商 斯 分 布 甫 示 寻 率 已 (ao 的 数值 为 的 函数 的 光滑 
晶 涂 ， 尺 定 玫 为 完 一 + 和 这 十 x 之 间 的 值 ， 岂 相应 的 几 束 
Wx) 就 由 曲线 个 面 这 范围 之 内 的 面积 所 定 。 如 果 妾 nn 宕 示 
汪 的 标准 帆 坟 ,计算 表明 

COBRA) = 0.683,W (2An) = 0.954, 

FFC3 As — 0.,997. 


用 Pa) 的 表达 式 413) 来 计算 # 的 务 种 平均 值 是 容易 的 。 按照 用 
《11)if 算 归 一 化 条 件 410) 相同 的 方式 , 求 和 可 以 归结 为 等 价 的 积分 运 
算 。 因 此 :我 们 得 到 
元 = Pin) 


= (2nNpa) | ER—NP /IN pds 
= (2nNpo) | eT iNpa(# | yyady 


一 冶 (2 nNpg) | ey /2 Neidy 十 
(2 xNpq)™ | er /Npeydy, 


41 = 


其 中 第 一 个 积分 与 411) 趟 中 出 现 的 相册 , 它 的 数值 为 (2zNpsy 7 。 根 据 
对 称 性 ,由 于 被 积 函 煞 为 奇 范 数 【 即 对 十 y 和 一 3 有 相反 的 符号 ), 从 而 
在 于 ?附近 的 积分 贡献 和 一 附近 的 互相 抵消 , 第 二 个 积分 为 零 ， 于 是 
就 得 出 
五 一 让 一 必 p (14) 
说 明 # 的 平均 值 等 于 几 哇 卫 为 极 关 值 处 的 关 一 Np 
对 本 ”的 不 座 :我 们 也 一 祥 求 出 
一 区 ro)G — Np)’ 
-一 C2 NTNPYY) | 0 Np)'dn 
= (2 nd a} /2 Npgyidy, 


恨 据 LM.26) ;这 一 积分 为 


An) = Npg, 13 
于 旦 + 的 标准 伪 莽 为 
和 A 二 NP4 。 (C16) 
和 高 斯 分 布 LI30) 因 此 可 已 只 用 (49 和 民 全 的 两 个 佑 量 二 及 #8 玉 表 二 
Pen) = yr ea “二 一 ) |. 《17 
引入 变量 


= 


使 得 a 二 十 (入 mn)z， 


生硬 
(17) 式 可 座机 紧 北 地 喜 示 为 


pn) an Ee 
TT 


注意 涡 斯 分 布 是 关于 平 的 值 对 称 的 ， 邵 对 = 及 一 x*，P (w) 有 加 网 的 数 
他， 


1 注意 (14) 和 (133 与 正 广 中 在 性 意 数值 久 的 最 普 这 条 件 下 推出 的 缚 案 
(2.60),42.87 2) 符合 得 相当 皇 
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mr 中 丈 和 小 


AZ 雇 松 分布 


再 考虑 C2.1 和 导出 的 二 项 式 分 布 ， 
PCny 一 Pr 一 pn, (18) 
上 一 节 中 我 们 已 经 证 明 , 当 NN 泡 工 时 , 宕 示 式 (18) 可 用 高 斯 分 
布 近 人 已, 它 在 几率 Pln) 有 显著 数值 的 整个 范围 由 《 订 即 离 极 
大 人 恒 不 太 迹 的 区 束 》 邦 有 效 ， 现在 我 们 荣 尝 察 一 下 18) 在 另 
一 范围 之 内 背 效 的 近似 ， 当 几率 请 非 销 小 ,使得 
pl1, C19) 
并 且 数 = 也 十 分 小 ,以致 于 
六 NN， * C20) 
在 这 种 人 以 疯 下 , 和 近似 变 得 很 有 明显。 与 讨论 融 斯 近世 的 情 祝 相 
有 反 , 这 里 数 7 可 记性 意 地 微小 . 
现在 让 我 们 考察 一 下 ,从 条 件 C19) 和 (20) 能 否 作 出 近 亿 ， 
首先 注意 到 
Ni 
CN 一 站 1 
因为 2 宇和 上 式 右 边 的 # 个 因 于 基本 上 痢 等 于 N， 于 是 得 
到 了 近似 结果 


= NN— YN m2) CN 一 站 十 1)， 


NI! 
(N — 0)! 
其 次 我 们 表 看 一 下 内 子 
= (1 "7, 
或 者 ,等 价 地 ,考察 一 下 它 的 对 数 
Iny = CN — wp)Intl — p). 
由 于 立 六 ,可 仿 六 一 2 放 髓 则 南 训 冬 芋 的 条 件 ， 将 
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a Fn。 (21) 


率 勒 展开 的 第 一 项 作为 对 数 的 近似 是 允许 的 ， 即 令 int1 一 
p) 人 一 pp， 因 此 

iny a= — NP, 
Bb y = C1 一 PT a eT Ne, C22) 
将 这 食 式 (21) 和 (222 代入 C18), 由 | 得 


一 


Pay = 2 pre-Me, 
1! 


一 一 一 


一 


如 Pn) 一 et, 6) 
其 中 网 本 
根据 4 的 这 一 定义 ,条 件 (19) 等 价 于 


图 和 -2 【230 式 的 已 (ay 作为 半 的 画 数 的 泊 检 分 布 ， 平 均值 
友 二 则 炙 情况 对 应 于 4 一 112 和 4 一 
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Fc {25Y 


(23) 式 称 为 油 松 分 市 ,和 注意 在 # 很 大 时 ,分 母 中 的 因 于 #1 
便 以 丧 极 为 迅速 地 碱 小 ,的 硝 , 当 三 1 时 ,2? 本身 环 十 # 的 
违 城 函数 ,因此 , Pa 是 7 的 电 调 他 三 商 数 。 当 宙 并 时 ,7 
是 # 的 递增 消 数 , 因此 当 它 在 = 的 较 大 数值 "处 下 降 之 前 , 因 
于 431 凡 及 相应 的 P(tn), 在 关 近 4 附近 显示 出 一 个 极 大 
值 ， 当 = 六 2 时, 在 任何 情 癌 下 ,用 Po 都 要 谈 成 为 小 到 
可 希 略 。 在 # 访 和 而 P tn) 不 是 可 逝 略 的 整个 区 域内 ， 敌 件 
(25) 闵 意味 着 # 和 夸 14 区 NN。 因此， 在 推导 泊 恰 分 布 时 所 使 用 
的 要 求 (Q20), 在 几 罕 PP (w) 有 有 明显 数 但 的 地 方 ， 到 处 萎 自 然 卉 
被 油 是 . 
根据 C2,609 式 ， (2 和) 中 所 定义 的 参量; 等 于 # 的 平均 恒 ， 
因此 
1 =. (C26 
颇 便 看 一 下 ， 对 于 给 定 的 4 或 之 但 ,要求 了 《1 的 条 忻 (25) 
或 (20) 随 着 六 一 00, 会 满足 得 越 米 越 好 。 因此 在 这 种 极限 
上 这 下 ,得 检 分 布 恕 是 适用 的 . 
1 一 瑟 的 明确 证 明 
《z6) 的 结果 岂可 以 直接 以 沿 愉 分 布 4331 求 得 , 利用 平均 秆 的 定 民 ， 
缉 痛 
5 一 sp om 一 人 和 


可 三 自 


因为 当 > 很 大 时 , P(x) 变 成 可 忽 路 地 小 , 刻 果 把 求 和 扩展 到 无 限 大 ,不 
误 村 引起 亚 靳 的 认 差 。 注意 # 二 0 的 一 项 是 零 , 令 尺 = 二 # 一 1, 唱 得 到 


1) 当 N 很 大 并 且 4 净 1 于 ,对 于 未 赤 远 离 久 的 # 值 , 泊 松 分 布 (23) 正 好 化 为 
高 斯 分 布 。 
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加 网 _ me FE 加 四 [| 
“i 


弹 一 下 
一 eA > de 
Kt ” 
所 = ! 


因为 最 后 一 个 求 和 就 是 指数 孙 数 的 级 数 展 开 , 因 此 


A.3 能 量 王 落 的 幅度 


考虑 德 此 处 于 热 相 互 作用 的 两 个 宏观 体系 4 和 心 。 利 
用 4.1 节 揭 竺 号， 更 加 细致 地 著 察 一 下 体系 4 的 能 是 处 在 杞 
各 玉 + 8E 之 间 的 几率 PCE)。 我 们 特别 希望 研究 一 下 几率 
取 极 大 值 的 吾 一 下 附近 PCE) 的 行为 . 

因此 ,我 位 考 察 (4.9) 式 所 给 定 的 缓慢 变化 的 改 B) 的 对 数 ， 


InPCEY 一 lnC + InQCEY 十 jnegE 人 。 (28) 
并 且 在 值 附近 用 素 蔓 级 数 展 开 . 3 引进 能 斜 差 
至 下 一 于， (29) 
yj no | 工 [Blng1]: 
In@QCEY Ing CB) + | A | 十 二 | Fr | 《30) 


这 黑 ， 方 括号 表示 微 高 都 用 8 一 5 取 值 ， 大 十 e 的 罕 次 项 
都 已 径 上 了 。31 人 缩写 


一 


jn 


=| 对 en 
Tenel Tap 
六 一 | DE? 81: (C32) 
《3023H 凡 写成 简单 的 形式 
InOCEY = 1n0 (BE) 十 pe 一 = ye (33) 
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C32) 的 定义 中 引进 人 负 号 是 为 了 使 7 为 正 [与 (4.32) 式 一 致 ] 
很 容易 号 出 100CE 的 奖 亿 泰勒 级 数 ,其 中 王 一 王 一 
E。 在 信 站 一 Ex 一 下 附近 展开 ,得 
E'— EE =—(E— £)=—e. 
国 琵 , 凌 要 于 (307 ,我 们 得 到 | 


InO (CEDY = ln2( 人 D) + pC—e) 一 > YC(—e):, (34) 


其 中 8 = | -|， 
-| 


与 (31) 和 (C32 相仿 ,上 两 式 同 样 用 E' 一 让 的 微 商 值 定 尺 . 将 
C33) 和 《34D 人 由 训 , 我 们 就 得 到 
BC 五 一 In{Q(CEIO CEN)} 

十 (一 87 一 亏 Cy 十 Ye。 (35) 
在 PCE) = CQCEYOCE') 为 极 大 值 处 吾 二 了， 从 (C4.8) 得 到 
8 一 8"; 因此 ,。 的 线性 项 为 零 ， 正 如 它 所 应 当 的 那样 。 于 是 
28) 引 记号 成 


InP(EY = InP(£) 一 oat, 


Bl POE) = P(ED) ei eR, (36) 


其 中 To 三 7 十 7 (37) 
结果 (C359 表明 ,为 了 保证 在 二 上 处 几率 PCE) 为 极 大 
由 (而 不 是 极 小 值 ), Yo 的 数值 必须 是 正 的 ,的 兢 , 它 涝 禁地 下 


1) 注意 我 们 狗 整 个 论证 都 与 附 好 太 .1 中 所 使 用 的 衫 筷 , C36) 的 焕 是 一 种 高 
斯 分 布 ， 
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明 , 当 = Yo 一 祷 泡 1 时 , 即 当 | 一 镶 | 光 yi 时 ,PCE》 


与 极 太 值 相 比 栾 成 微小 到 可 忽略. 换 和 名 话说 , 4 的 能 量 处 在 
瑟 士 A 的 范围 之 外 很 远 是 很 不 可 能 的 , 其中” 

AR 一 ypi, (C38) 

利用 了 的 定义 G32 及 8CE) 的 近似 表达 式 《3.38), 人 EB 的 

数量 级 可 以 很 容易 地 合计 出 来 。 这样, 对 于 基态 能 量 为 Eo 的 

正 菠 体系 ,我 们 可 以 写 

~ ln CE 一 Bo) 十 浓 数 . 

因 毕 ,利用 (317 及 5327 的 定义 在 五 一 壮 一 五 处 取 值 , 我们 得 


到 
6 一 | oe | ps 
及 "lol Bi 


最 后 一 个 关系 式 清楚 地 表明 了 是正 的 ， 它 也 表明 ， 对 于 两 个 
体系 彼此 处 于 平衡 的 8 值 洋 说 , 较 小 体系 ( 即 有 较 小 自由 度 的 
体系 》, 具 有 较 大 的 ? 信 ， 因 此 ,C37) 中 yo 的 大 小 主要 由 两 个 
体系 中 较 小 体系 所 确定 。 例如 ， 假 定 冯 比 4 小 得 多 ， 使 得 
7 图 y 和 Ys 守 7Y， 本 是 由 438) 和 《39) 得 出 
FC— FE, 
AE J (40) 
因为 宏观 体系 情况 中 了 是 一 个 很 大 的 数 , (40? 式 表 明 能 量 
的 相对 涨 落 幅度 ABEA 下 一 Bo) 是 非常 小 的 ， 这 个 结果 曾经 
在 4.1 季 更 为 详细 雹 讨论 过 ,其 中 《4.10) 式 是 以 《40) 为 基础 
的 . 
13 由 于 (3 的 员 与 绝对 倩 ] 吾 一 有关, 而且 又 是 对 于 值 上 对 称 的 , 能 量 的 孕 


共 | 秆 改 语 等 于 言 , 即 总 一 百 . 这 一 结果 就 是 早 在 (CA,17) 世 已 经 得 到 的 高 
斯 分 布 ， 辐 样 ,从 (A&A.17} 得 到 KK38) 中 的 A 避 委 于 能 卉 EE 的 标准 偏 状 . 
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A.4 气体 中 的 分 子 磁 撞 和 压强 


沪 碰 平衡 中 的 稀薄 气体 ， 那 末 , 很 容易 准 克 地 计算 出 擅 
击 到 容 殴 壁 的 一 个 微小 而 各 44 上 的 分 子 数 。 选择 # 轴 使 生 
洛 着 这 个 面积 44 的 法 钱 向 外 ,如 图 4.3 所 示 。 首 先 集 中 注意 
那些 位 于 器 人 整 紧 郭 并 且 速 度 在 vv 到 YY 十 dy 之 癌 的 分 于 ， 在 
无 限 小 时 间 Qt 内 ,这 些 分 子 移 动 的 拭 离 为 vat。 因此 处 在 截 
面积 为 44、 长 为 war 的 无 限 小 圆 往 体 之 内 的 分 子 ,. 在 时 间 间 
隔 dz 之 内 都 要 撞击 到 器 壁 上 ;圆柱 体 之 外 的 分 子 则 不 能 ? .如 
打 日 汉 示 与 * 轴 之 间 的 类 人 角 , 导 末 该 贺 柱 体 的 体积 是 

dvadr cosd = dAv, dlr 
其 中 zz 一 pceos8 是 速 舟 的 < 分 量 . 内 此 具有 有 速 应 在 Y 到 
Y 十 dV 之 邮 并 处 于 该 柱 体 之 内 的 平均 分 子 数 为 

[fv earlladr, a]. (41) 
其 中 了 CvDaw 是 速度 在 Y 到 十 dv 之 同 单位 体积 内 的 平均 
分 子 数 ， 因为 《41) 给 出 在 让 时 间 内 撞击 到 面积 44 .上 的 分 
了 于 数 ， 

(YT) BY 二 单位 时 | 间 内 ， 擅 击 到 单位 面积 上 的 速 

度 作 YY 到 Y 十 sw 之 间 的 平 去 分 子 数 (42》 

就 十 4 了 D 式 除 芝 面积 44 和 时间 二. 因此 


| gv) dv = fv rdYy. (43) 


一 -一 一- 一 


这 里 入 WD 就 是 由 (6.212) 式 的 麦克 斯 韦 分 布 所 给 定 . 


一 一 一 


1) 国 为 该 贺 福 体 前 长 座 vt 可 这 为 是 生意 地 短 ， 这 一 记 证 中 只 涉及 器 豆 芭 
侣 的 分 子 。 这 样 sdt 就 所 能 比分 子 的 平均 则 由 程 小 得 多 ， 因 此 分 村 间 的 
磁 接 就 不 性 秀吉 , 妈 外 在 该 柱 体 由 并 隆 着 着 局 芷 动 的 每 一 个 分 于 月 定 邦 
说 击 嚣 整 , 在 到 过 露 此 之 前 ,不 会 由 于 碰撞 而 侦 转 . 
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单位 时 间 内 撞击 到 单位 面积 器 璧 上 的 总 平均 分 子 数 ， 可 
以 将 (423 式 对 拉 豆 分 子 的 各 种 可 能 的 速度 求 和 (也 就 是 积分 》 
并 得 到, 即 对 ws 为 正 使 得 分 子 对 着 鹤壁 运动 ;过 而 与 叭 壁 相 说 
的 各 种 速度 求 和 。 于 是 " 

Fo | fd. (44) 


结果 43) 辣 样 便于 我们 计算 出 气体 分 子 对 单位 莉 积 的 平 
均 伍 用 力 ( 或 压强 》。 这 只 不 过 是 1.5 节 折 作 论 证 的 一 个 严格 
的 说 有 明 ， 一 个 速 虎 为 的 分 子 具 将 动 三 的 x 分 量 为 台 ps。， 因 


ey re re E Tr. 
Ht ee 
We te 


图 :4,3。， 速 度 在 划 了 吓 wv 之 | 同 的 分 于 与 浴衣 面 积蓄 #4 
相 开 ， 


此 :单位 时 间 内 ,向 着 器 人 整 运 动 的 所 有 分 子 携带 给 器 壁 单位 面 
积 的 动 晤 的 平均 z 分 刍 , 就 是 (42) 式 的 平均 分 子 数 和 蔽 上 wmv， 
由 对 向 着 器 过 运 动 的 所 有 分 于 求 和 ;就 是 说 ,平均 动 攻 为 
| FC (mo) 一 -| frigv, (45) 
1》 对 所 有 角度 积分 《443 可 以 写成 形式 为 6 = 于 nz 其 中 = 是 单位 体积 
内 平均 分 子 数 , 了 为 平均 速 学 . 


sf50 。 


因为 平衡 中 的 气体 汕 有 优 墟 的 方 右 ， 人 分子 从 器 壁 反对 回来 的 
动员 的 平均 z 分 量 ， 与 入 射 分 子 的 动量 的 平均 = 分 最 必定 大 
小 相等 , 方 品 相反 .因此 ,单位 时 间 内 传 衣 给 突 壁 单位 面积 的 
动量 的 净 平 均 x 分 量 就 是 (15) 的 两 倍 ; 即 巧 说 , 横 据 牛 客 第 二 
定律 ,作用 在 器 苞 屯 位 面积 上 的 平 到 力 ( 或 压强 ) 为 

p= 2m) fria. (46) 


因为 (WD 只 取决 于 Jv， 所 以 对 十 zs 和 一 vw。 的 积分 具有 相 
癌 的 数 俏 ,于 年 知 招 积分 扩展 到 对 所 有 的 进行 而 不 加 眼 制 ， . 
那么 人 的 的 积分 正好 是 它 的 一 半 . 这样 我 们 可 以 写成 


B= m)f vid ~ mnos (G47) 

其 中 fay, 
根据 定义 ,就 是 塘 :的 平均 入 不 过 ,根据 对 称 性 ， 
因而 
因此 C47) 式 成 为 

5—= 工 nm 22 一 二 n eK! 

3 3 i (48) 
其 中 ee 一 广 吉 太 是 一 个 分 于 的 平均 动能 。 关 系 式 (48) 与 以 


前 我 们 和 粗略 地 计算 的 结果 (1.19) 的 莽 副 只 是 肌 o 代替 了 殊 , 根 
据 均 分 定理 ，55 一 一 《了 ，(48) 便 得 出 

疡 一 #1 《349 
这 就 是 熟知 的 理想 气体 状态 方程 . 
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M.1 求 和 号 


假定 * 是 可 以 取 分 立 值 mxa ,zw 的 一 个 变量 ， 那 末 
求 和 


十 xX (C1) 
i 二 1 


用 恒 等 恕 右边 的 简 尘 的 缩写 记号 是 很 方便 的 注意 用 作 脚 标 
的 符号 i 是 完全 任意 的 ， 同 样 可 以 选用 另外 的 符号 ， 比 如 说 
&， 并 把 (1) 定义 为 


> 
用 这 种 表示 法 很 容易 处 理 二 重 求 和 ， 机 如 ， 和 假定 》 是 可 
以 取 分 立 值 yi, 的 变量 ， 那 束 乘 积 xi 对 所 有 可 能 
的 x,，y 并 和 就 为 


>, > x = i 十 ya 十 “。" 十 Jn} 


了 一 1 j=1 
十 Wa 十 Ya 十 十 yn2 
i 
十 wm 二 2 十 
一 《ri 十 和 十 -十 wo 十 各 十 
-十 3， 
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于 一 了 J 


即 > BS xy 一 (S > + }(> > »). (2) 


M2 几何 级 数 的 和 


演 虑 各 
Se 十 好 十 ep 十 士 8F. C3) 
其 中 右边 是 一 个 几 生 级 数 。 它 的 每 一 项 都 可 以 由 前 面 一 项 禾 
f 各 出、 了 可 了 网 是 实数 ,也 可 以 鸭 复 数 . 为 了 求 硬 (3) 式 ， 将 
(3) 两 边线 了 可 得 
月。 一 4 十 ai 玫 十 十 十 { 二) 
(3) 减 去 (4) 得 
(1 一 有 3 一 一 gj 


妈 (5) 


车 f<1, 并 且 几 何 级 数 (3) 忆 无 穷 级 数 ,因而 5 一 co 时 ,级 数 收 
效 . 约 确 , 在 这 种 情况 中 fr 一 0, 因此 当 #* 一 50 时 ,(3) 成 为 


C—O 


(6) 


M.3 凡 大 时 lnzl 的 导数 


当 #* 为 任何 大 整数 时 , 考 辜 Jnat 的 对 数 . 如 未 于 改变 一 
个 很 小 的 整数 ,那么 jnpl 只 改变 一 个 相对 很 小 部 分 ， 因 而 可 


时 放权 和 


作为 二 的 几乎 连续 的 戎 数 来 处 理 ， 当 ”增加 工时 , 我们 得 到 
| a ln Cn + D1! — Ina! 


pe 1 


他 士 11| 一 jnfa + 1), 


1 


= jn 


因为 了 六 1 2 十 1 荆 守 因此 我 们 得 到 普通 的 结 且 ,如 生产 六 
工 ， 则 | 


dinsn1 
et Ini, 
En (7) 


附 汪 


更 普通 者 说 ，lnzl 的 导数 可 凡 从 任何 微小 的 整数 增 恒 * 由 下 面 的 
关系 式 来 定 广 ， 


dlonl 1 二 1 一]nzi 
三 卫 1 ， 


因此 dna _ Ln 十 
di 2 | 


一 二 Ja[(z 十 夫人 f 才 十 1 一 1).- 二 


因为 办 儿 ”s 我 们 斌 得 到 
TInt 
时 浊 


了 In[zm1 一 im 
这 与 (7) 式 一 致 ， 
M.4 大 时 Inxaz! 的 值 


倘若 #4 很 大 ,计算 x! 就 显得 非 闹 肥力; 在 这 种 情 郊 下 :我 
们 想 挨 到 一 个 计算 #! 赔 简 单 近似 根据 定 义 
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ntl=1xX2XxX3X+.. x (Cn— 1)XxX nn, 


因此 Ings!t 一 Jnl 十 ]n2 十 --*， 十 nn 一 > ,Inrm。 C3) 


3 一 | 


妇 采 壮 很 大 : 利 式 《85 中， 所 石 的 项 ( 除 前 面 最 小 的 少数 几 项 
外 )》 部 相应 于 严 足 能 大 , 使 得 当 癌 增加 1 时，lam 只 是 改变 一 
点 点 。 那 来 8) 和 起 的 求 和 (图 好 .1 中 的 矩形 而 积 》 用 积分 近 侯 
不 会 引起 多 大 误 关 《图 M.1 中 连续 曲线 下 面 的 面积 ), 采取 了 
这 一 近似 ,《8) 成 为 

lnn't 2 | inxax = [xlnx — x1:, C9) 


in mi 


0 2 4 101214 1 m 


图 Mi ta 作为 说 范 数 ， 
因此 ， 


如 永 n 交工 ， jnn! 2 pin# 一 天 (10) 
这 是 因 为 (9) 中 下 限 的 贡献 是 可 过 把 酪 的 . 


一 个 次 好 的 近似 ( 蔓 至 当 # 小 到 10 时 , 1 的 误差 也 在 百 
分 之 一 以 内 ) 由 下 面 的 斯 特 令 公式 给 出 


In#1 = wlny 一 - 六 十 lnC2n). 《TI 


当 # 十 分 大 时 ,#2 祖 Inn , 斯 特 令 公 式 就 化 为 (L190) 式 的 形式 。 
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从 C10) 式 也 可 以 着 到 


dinn! 一 nn 二 (1)-—1 = ng. 
dn 


这 上 与 (7J) 趟 一 致 . 
M5 不 等 式 lnr 志 x 一 1 


对 于 正 的 * 什 ， 我 们 希望 把 lnx 与 * 本 身 作 一 比较 。 考 
芒 由 二 者 之 差 定义 的 函数 


ftx) = x — lnx, ¢12) 
3 r+, Inx 一 > 一 3 因此 fw》 一 oO, | C13) 
当 yx 一 co lnr er: 因此 jtxY -> oo ， 
为 了 研究 fx) 在 这 两 个 极限 之 癌 的 行为 ;我们 者 到 ， 
当 * 二 1 时， 1 一 二 一 0. C14) 


因为 fw) 是 请 足 41323 的 < 的 连续 图 数 , 并 县 只 在 x 二 1 信 具 
有 极 值 , 可见 x) 必定 在 x= 一 1 处 具有 被 小 值 ， 有 图 M.2 所 
示 的 形状 ,因而 

f(x) 庆 1(1)， 《在 x = 1 时 取 等 号 》 
或 车 从 (12) 得 


图 M.2 jCx) 三 x 一 lnr 作为 x 的 函数 ， 
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全 一 ]ny 兰 1 工 


因此 ， jpnx 所 一 了 《如果 * 二 1, 到 等 写 )、(135) 
M.6 积分 | cedz 的 计算 
未 定 积 分 Je-*axr 不 能 用 初等 国 数 计算 ， 令 工 为 所 要 求 
的 定 积分 
I 三 人 e* dx. (C16) 
这 个 积分 可 负 利 用 指数 函数 的 性 质 米 计算 ,例如 :我 们 可 以 用 
另 一 个 积分 变量 同样 写 出 (16), 即 基 说 ， 
1 三 | er” ay, C17) 
将 16) 以 (17) 相 乘 , 得 到 


1* 一 | eax| eray 


和 | | cd 


一 的 一 c 呈 


站 天 一 | | ety dray. C18) 


于 是 这 个 二 重 积 分 遍及 整个 xy 平面 . 

小 我 们 用 极 坐 标 + 和 来 表示 这 个 平面 积分 ,这 就 是 
二 并 一 7 而且 党 标 的 面积 宛 为 Crdrdp)， 为 了 包括 整 
个 平面 ， 变 最 中 和 > 的 取 值 范围 必须 为 0 二 pp 之 2x 及 0 过 
7 < o0。 因 此 (人 (1872 成 为 


fm 」 了 和 加 
1* 一 | | erdrdp 一 x | eradr, C19) 
on 0 


由 于 对 PP 只 壳 直 接 积 分 。 但 是 被 积 隐 数 中 的 因子 7 使 这 个 积 
分 变 得 极 普 遂 。 因 此 


"4357 a 


即 7 -= Vr, 
于 是 {20) 
因为 对 * 和 一 x,， ee- 取 同 样 的 数值 ,于 是 又 可 以 得 到 
_ ex 人 ce 
因而 dr (21) 
图 M.3 用 于 计算 积分 (18) 的 极 毕 标 + 和 gq. 
M.7 |) ewrdx 型 积分 的 计算 
将 需要 计算 的 积分 表示 为 
了 ， 三 Pd (C22) 


"58 + 


令 x 一 ariys 台 一 和 时 积分 变 成 为 
一 ot orgy 一 Ve 一 却 
y= | dy = 2 oe 7, C23) 
其 中 己 用 了 C2 的 结果 ， 类似 地 ， 
21 一 | e—* ydy 一 一 十 | 一 EE C24) 
对 于 ”六 2 的 任何 整数 的 积分 ,逐次 进行 分 部 积分 后 ,可 用 三 
和 五 溢 计 算 ， 的 硝 ， 


+ 


一 
Ce 


_- _ 六 一 让 - 
[e A 112 十 | a Te zx 
20 0 


因为 已 积分 的 一 项 代 人 上 下 限 之 后 部 是 鹤 ,因此 得 到 


例如 ， 一 = 


各 填 避 号 惠 


补 充 题 
Pp.1 高 斯 分 布 的 简单 应 用 
一 绝顶 外: 被 抄 掷 400 次 ,得 到 215 次 正面 朝 上 的 几率 是 多 消 ? 


P.2 高 斯 元 齐 密度 


沽 感 普 个 目 许 172 的 理想 体系 ;每 个 自 旋 的 磁 答 为 上 ao* 磁 算 疝 上 和 
下 丰 的 几率 分 别 为 放 和 人 利用 《2.7 和 式 和 NN 太 时 有 效 的 高 斯 近似 
{4.13), 写 出 体系 总 磁 中 上 凡 有 从 村 到 村 十 4M 之 间 数 值 的 几率 /tM4) 
4j 的 吊 斯 辽 食 ，。 


P.3 高 斯 过 要 抱 精度 


六 了 悟 计 高 斯 近似 (A&.13) 的 适用 藻 围 将 表示 式 (A.7?) 计 算 到 汰 
项 为 上 下， 
《32 证 出 ( 汪 ,9 可 以 村 成 这 样 的 形式 
~ Br 下 3 ， 
了 【有 = 下 | 一 -rs | (Ci) 
其 中 一 = 了 一 Cii) 
VNPpg Npg 
CB 只 要 |#| 污 1, 第 一 个 指数 因 于 就 使 得 几率 小 到 可 以 忽略 . 国 此 、 
只 有 在 |*] 所 1 范围 内 ? 才 有 曲 昨 的 数值 , 而 且 当 Npg 六 1 时 ,即使 
在 这 一 范岗 内 ， (9 中 第 二 个 指数 社 量 也 | 1 得 和 多。 因此 指数 可 按 震 
级 效 懈 开 ， 从 而 证 有 明 可 忆 宇 成 


1 mal 时 rr 三 | 
二 全 
AN 了 GCCNPe) 


tc) 证 朋 和 由 于 应 用 简单 的 高 斯 近 氢 所 引起 的 相 渤 误 莽 只 有 
pg 的 数 蜗 级 它 在 浆 很 大 而 使 mpz 闻 工 的 记 转 内 变 成 小 到 训 | 到 
略 。 在 ”一 了 的 对 称 情况 中 ， 进一步 证 明 0iii 中 的 修正 项 为 零 关 有 和 且 想 
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对 误 闭 只 和 有 {wpz) 一 的 数量 级 ， 


P.4 泊 松 分 布 的 性 质 
油 虑 放松 分 布 (1 23)。 


(a) 在 疗 Pln) = 1 的 意义 上 ,证 有 明 这 一 分 布 正好 是 归 一 化 的 . 
2) 计算 = 的 弥散 并 证 明 它 等 于 》， 
P.5 印 利 差错 


假设 排 印 差错 是 完全 区 规 的 假定 600 页 的 蔬 有 600 个 差错 ， 骨 
泊 松 分 布 计 算 下 面 的 几率 : 

(a) 一 页 没有 差错 的 几率 . 

《5) 一 页 至 少 有 三 个 差错 的 几率 ， 


P.6 放射 性 表 变 


洲 虑 由 放射 沪 在 基 一 时 间 同 隔 z 之 内 发 射 * 粒 平 、 想 设 这 个 时 虽 
间隔 再 被 细 分 成 国 隔 为 会: 的 许多 间隔 。 因为 粒子 的 发 射 时 肇 是 随 
机 的 ， 在 任何 一 个 &t 之 内 发 生 披 射 性 衰变 的 几 康 与 男 外 了 时刻 的 改变 
几率 完全 无 天 ; 并 且 候 定 人 针 择 街 划 此 之 得 。， 也 发 于 在 全! 之 内 出 现 
不 只 -~- 次 误 变 的 几率 小 到 可 以 忽略 。 这 就 是 说 ,在 某 一 么 之 内 发 生 一 
次 台 变 的 几率 为 六 【者 于 Ax 足 通 短 ，p 攻 1)， 不 发 生 讨 上 变 的 几率 为 
(1 一 站， 那 末 ,每 一 会 者 可 以 看 作为 一 这 独立 的 试 准 :在 上 上 时间 内 总 
共有 NN 二 tt 全) 次 试验 ， 

《ay 证 明 在 了 时间! 内 发 生 # 次 仿 变 的 几率 由 消 松 分 布 所 决定 。 

(如) 假定 放射 源 的 强 论 (每 分 种 的 平 岁 枚 变 次 加 ) 等 于 24, 在 10 种 
卯 内 得 到 ”次 计数 的 几率 是 多 兴 ? ”为 以 0 到 ?的 所 有 有 整数， 求 出 相 
应 的 近 侯 北 便 。 


P.7 气体 中 的 分 子 碰撞 
而 想 时 间 坡 细 分 为 司 隐 为 人 :的 很 多 小 同 隐 ; 那 末 气体 中 有 的 一 个 分 
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子 在 任 一 间隔 之 内 受到 一 次 碰撞 的 儿 素 p 就 非常 小 ， 
Co 利用 消 徐 分 布 证 表 ， 一 个 分 子 经 大 入 个 时 间 间 晤 而 没有 受到 
一 次 碰撞 的 几率 就 是 Py 一 esz。 z 
( 自 仿 9 一 wvAt (其 中 必 是 单位 时 间 内 受到 一 次 冬 撞 的 几率 ) 并 且 
用 已 经 经 历 的 时 间 * 素 开 示 N， 证 明 一 个 分 子 经 历时 间 : 而 未 受 一 次 
柄 撞 的 几率 PC 为 (2) = er*r。 将 此 结果 与 8.12 是 中 用 不 同 的 推理 
所 得 到 的 结果 比较 -- 下 。 


P.8 薄 肛 的 撮 度 涨 落 


金属 在 真空 中 从 热 灯 丝 莱 发 ， 燕 发 出 来 的 金属 原子 投射 到 某 一 中 
离 的 石英 板 上 并 形成 一 薄 层 外 属 腊 。 无 英 板 维 持 在 低 沁 下 ， 基 而 入 射 
的 金属 原子 周 着 在 撞击 处 而 不 再 移动 。 可 以 认为 金属 原子 撞击 到 板 的 
企 向 面积 元 上 上 的 可 能 人 性 是 相同 的 。 

站 果 我 们 考 碟 大 小 为 妃 《 其 中 疙 为 金属 原子 直径 的 数量 级 ;的 石英 
板 面积 元 ， 证 骨 在 该 商 积 元 的 金属 原子 数 近 做 地 按 泊 检 分布 堆 积 ， 性 
定 燕 上 艾 足 铝 多 的 金 必 ， 使 得 形成 平均 厚 府 为 6 个 原子 层 的 薄 醒 , 那 末 有 
儿 分 之 几 的 面积 二 根本 没有 原子 得 施 ? 被 3 个 原子 和 6 个 原子 复 伟 的 
面积 所 占 比 例 分 别 是 多 少 ? 


P.9 消 松 分布 的 精度 


为 了 研究 钠 松 分 布 的 有 获 范 国 ， 将 4.2 节 中 所 作 的 近似 再 继续 到 
下 一 个 较 高 的 阶 次 ， 
(9) 利用 和 N1ACN 一 2) 时 的 明显 表达 式 并 将 它 的 对 数 展 开 * 证 明 


NI Nrexn -2 一 vl. 
(Nn 2 


(5) 将 IntI 一 户 度 开 到 项 , 求 出 (1 一 pp) 的 修正 近 修 ， 
ke 证 天 二 项 式 分 布 可 以 近似 为 


PC 二 cp|2 一 各 一 人 or |. 


(4) 利用 这 一 结果 ， 证 明 泊 松 分 布 在 1 NY 和 mw 全 Ni 的 范围 
内 是 有 效 的 ,所 引起 的 相对 误差 小 于 或 等 于 (2 + w*)/N 的 数量 级 ， 


* 过 问 2 


P.I0 两 小 迟 系 热 接 秀 时 的 能 莉 港 落 


考虑 在 绝对 温度 工 处 于 热平衡 的 宏观 体系 4 和 4。 分 别 用 C 和 C 
表示 它们 的 热 容 量 ( 当 它们 的 外 戎 最 你 持 恒 冠 时) 
Ca) 用 (4.32) 和 (4.37) 的 结果 证 明 体 系 4 能 年 为 E 的 标准 偶 差 等 
于 
co A 
r= Kr toy) 、 
(5) 当 C 污 CC 时 , 有 EE 为 多 少 ? 
(<) 仆 定 4 和 了 帮 是 单 藉 于 理想 气体 ， 分 草包 含 立 和 六 个 分 于 ， 
计算 能 最 涨 藻 的 相对 数值 B/E, 其 中 五 是 体系 4 的 平均 能 量 ， 
(4) 考察 一 下 在 NN' 交 驴 和 NN 的 极限 情况 下 《<) 的 表示 式 ， 你 
的 结果 与 N 一 * 0 的 极限 情况 下 所 预期 的 入 上 的 表示 式 想 符 吗 ? 


电 时 眉 计 


常 数 表 


物理 常数 表 
同 理 其 | 煞 值 课 盖 
莫 本 电 答 + 二 4.80298 又 10r0 静电 单 此 十 ? 
二 141.50210 XX 107-9 库 它 十 > 
真空 中 的 光速 c 二 2.997925 x 100 厘米 / 秘 士 1 
和 莹 蝴 克 各 数 站 二 5.52339 107 永 格 :种 七 15 
RAI28 疡 一 1.054494 x 10- 尔 禾 : 秘 十 25 
电子 带 上 正 质量 me = 9 100908 x LO- 克 二 13 
奈 于 衣 止 质 基 mp = 1.07252 x 1 ”如 十 了 
获 尔 嘴 于 ， Ha 二 9.2732 X10 尔格 /高师 二 2 
过 站 /me 
核 磋 了 eB/ 2 pe ty 一 5.05050 x 107 半 东 格 /高 斯 十 13 
阿 代 加 能 风 妆 NT 二 6.02252 x 10237 章 外 + 
藤本 误 学 常数 上 二 1,39054 105 和 永 格 /1 度 十 3 
气体 贡 糙 RR 二 8.31434 X40 尔格 上 帮 度 、 摩尔 》 十 35 
-=I-98717 下 由 度 - 摩尔 ) 士 8 
换 算 系 数 
入 理 加 数 信 误差 
水 的 三 由 点 三 273.16"KK 定 父 
摄氏 召 度 三 (273.13 十 XIK 定义 
1 关 气 正三 760 三 L.01325 X10: 达 两/[ 硅 米 ]? 定 贸 
一 米 隶 柱 
1 并 工 至 ] 全 全 接 定 议 
1 热 化 堂 卡 二 4.184 谨 开 定 实 
1 电 了 伏特 :二 1.50210X%10-** 尔 格 十 2 
1 电子 伏特 /每 一 23.061 千 -F7 麻 条 十 1 
个 柱子 — 11604.9°K 二 5 


霖 中 所 列 的 数值 来 源 子 : FF, RE. Cohen and J WW. M. DuMuml, Fev 
Moa, Phys, $7, S89—S91 yetober 1963 

塌 员 所 列 的 估计 误差 系 缘 局 一 排 数 和合 个 的 末 位 六 的 标准 俩 沽 ， 

麻 尔 的 定义 与 规定 CC 的 原子量 为 12 的 现代 协定 一 琢 。 
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习题 答 来 


173255732s1073210732。5732。1732 
不 中 逆 的 。 

(4) 能 量 不 变 ; pi 人 一 V/V 
2 1X10” 个 分 了 于， 黎 一 。[ 珠 米 ] 
近 局 于 45 天 。 
理光 10 呈 种 ， 

CAB /Bs = (Cm fm 


BP 一 了 Cn 十 rr 8 


{<) 玉 如 二 上, 一 Bl, 

Ce 2 个 大 气 王 。 

(a) 3,4 x 10 厘米 /种 ; (8) 2.3 x 104 连 米 ; 
ftc (2.9 xX 10:) x* 这 医 几 厘米 ]?; 

(ay2 xX 107? 硅 米 ， 


5754<0.092 
3A2560.25 
(560 4 CB) — (5/6 0.6: 


(S/O 0. 16 


(Ce) (SA6JN3 Ye) (SA6JN-(TA6) 
Ca) N! [ala't Jip"g™. 


ein 


如 品目 六 


号 


2.7 《Bi03 (er nL 

2.9 CAF = {2p — ro = pt. 
2.12 ta) 1753 8) (le). 

2.13 {re) MH =0,(AM) = 2Nppi, 
2.13 (CANEVAV): CONT VEY 1], 

2.16 Lata/ A)pes (HIE A pe CO)4 x 10 安培 ， 
2-17 《NA RDIB[L + (C1 — p/mNp]. 

2.18 0,82 厘米 ， 

2.19 (fa): CBYMNAL. 

2.20 当 一 4 扯 x* 和 4 了 时 ;CA 一 A2(dxjr); 其 他 情况 下 , 0. 


3.1 Ca)p(—3p0) = Lp{po) 一 二 ;其 他 情况 中 pCNMY) 一 0; 


(6 人 三)jas; 《<) 与 (9) 及 C6) 相同 ， 


3.2 - 工 
3 


3.3 (CaNI[sieN — a)1 | seyn fn, 

3.4 《zj 

3.5 (CayNi[eltN 一 2 《外 了 Er 一 Fo) /2p0B; 
(a) Cn fr) (C2) 8 = latn/n’)/2 p08. 

3.6 (ome/2m) aL 2 /me); (BF = SE/L). 


了 .7 al.9 x 11043833 (BY4.5 ¥ 10 
3.9 few — #)t | (FE/20BY, 


(sj 无 ; {8) 下， 
4.2 人 .025 电子 伏特 ， 
4.3 ey 436; CP) 5 x 10 


-上 


中 中 中 下 
os 人 小 


-号 


"7 


| 


i ,x10°2, 
1.5XL0- 
功率 CT . 
Ca) Nyaf WWD .5 (0) Nt Ni 1, 


当下 变化 一 fa 一 61) 上 时 ,对 于 To0, EMNae,s 


对 于 了 一 co， E> Nig, + 人 


CB) NE, 十 Bereesreo][1 + eatesreop]- 
Natanbht Wray kT), 


MealsnhieaB /2RTY. 


《中 能 级 间距 增加 ; (5) 增加 ; (<) 正 的 ; 
LQ) 增加 ; &e) 增加 . 
La} 骨 级 间距 增加 ; (5) 减 小 ; 人) 站 的 ; 
(94) 增加 ; 4e2 增加 . 
(CN, + NRTHAT, 
[eefro + exo9y (bY)— poBtanh (PuoB), 
(se 


人 geo 1 Cem 1)-1], a) je; 
C0) ho + (em — 1)7 |; C0) jo; 
Ce) kT. : 
Ca) 2A/88'; (5) KT, 


Ca ea it 每 一 档 况 中 NITz1CN 一 #7)1] 
(Cay CCMALAB IT /A ); 


(BI CULOMA/ mA VB) [Cm /2mB YF /A ) le -Ht: 


Ce) CART /an Te 
(a) 【和 天 了 /2ak (PN en, 

(6) 不离 解 ; {站 7) 被 离 解 ， 

(4 (FRAN)?’ = Cm 2) RT ) TF eT 
Cb) 0.4%. 


3 
-二 NET 
(0 NAT, 
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4.29 (Ca) Na tanh (HoB/kT), 
(B) Nao tanh (HoB/ RT). 


第 五 章 


te) 3°RK: PY4 x 107:°K, 

(a 0.62 蔽 斯 ; 2)2 x 107 °K, 

rRTIn (Fa, ), 

3.6Xio02 尔格 ， 

0 不 格 ; 日 二 一 2.9 x 100 和 下 模 ; 
a2.1 X00 尔 术 ;名 二 14.8 10 尔格; 
d= 1. X 100 尔格 ;= 二 1.1x101 人 尔格; 


nn Nin 
Nn 


5.8 [ay Mg/A: CT 一 二 + (2MgV /SyRAY, 


VF= 和 V+ (3uRAT SMeY. 


| 


5.9 (14.8 焦耳 /局 米 ， 
5.10 (Ca) 9.92 x 10* 做 耳 ; (5)1.35 x 10 焦耳 ， 
S51 《和 本 [el 二 ete ee [1 十 
Co (N/RTI)(e, — ee CTA! + eteme tT ] 一 
S12 【3 一 和 BE D0; CBO OS ey—NAoB tanB (HoB/RTY): 
(a) NE (poB/RTY [eoshf poB AT] 
5,.13 (4) 2Ne (ek + 2)™'; 
{BY {2NeT /TY) esitT 《ee 十 2)72, 
T 航 大 呈 为 (2Ne' /9k77), 
5.14 (ey (CaTa + CasTad/tCa + Ca): 
(BY AS = Caln (T/TA) + Caln (T/TE)., 
3.15 Ta)1.27 X 103 和 焦耳/ 度 , 一 1.12x 10: 仍 耳 / 诬 ， 
1.5x10 焦耳 / 度 ; [571.1 x 10 焦耳 / 度 。 
5.16 (4) 21.8 焦耳 / 度 ; (8) 10 和 10 
5.17 (a) 12.6C; (8) TI2. 优 晶 / 度 ;fc79.4 x 102 候 丁 ， 
5.18 ta)0; (E20; Ce) 0 (a) CRE. 


号 


5.19 C0) Sn Selb)Cs — Cs, 


ho 


Ca) NE CBO AAT) eol (elopr — 4); (6) NK, 
5 5 
(二 A (8) 二 = 20.8 焦 于 /{ 度 摩尔) 


(OP Iln2 68) + (OlnZ2 /08):. (a)(2 N) “， 


Ca) eAEF /mtmE 二 (BY) eitme?) gy 

Co) eimer ge 

OCF -EY 

(2) PUin (RIr)] -irs (6) no (r/R)-see sat Rf 
ie) KT en 

(a) er (Cm Oo po) (BY et mp gy 

(4) evo TH); (8) cosh (BpnB, ) cosh (Bp BY); 
fc) 1 + CHo/ KT) (CB 一 到) (a) 1.00015。 


了 AT， 无 ， 


(900 2 0; (#5) 不 变 ， 
较 大 

AV( ln2 ) AD, 

投 亿 于 4 种 ， 

《2 《ea ce Cm fm Ja。 
2 Ha Ne), 
(0) 08 CE) KT ms (Ce) 0; (4d) 0; (Ce) (CRT /rm) (1 + ey), 
(Cay vo3 CB) ve CRT mes), 

KK, 


DOCT, 
9) Mg/e; (BY RT fas {ey (CokT YA fg 
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1 1 3 ,. 3 
56.19 tu) RT, (6) KT (Cc) AT; (4) 二 
6.20 RR, 

6.21 (o)E = 3Naw | 二 二 (eetT 一 el 


(BY 3R (Fe /RT )?eAS/RT 【ea — 1 -2s 
(Cf)3R¢ O/T eo : (Eo 天。 


.2 《35) 6.21 大 气压 ; (五 ) 332°K. 
3 (Calev/RIBIP ~ PiVi); (bveol TH 一 Ti)， 


7.4 (8) 二 R=20.8 焦耳 /( 度 ， 摩 尔 ); (<) 三 . 


7.5 (a) R; (6)1300 众 耳 ; 《cy 1500 焦耳 : 
(4)23.6 煤 耳 / 度 。 

7.6 了 Rn[(TATo)(PAPo)O 其 中 7 和 P 由 习题 5.8 的 答案 所 定 。 
7.8 【Ge) 195°K; 

(5) 3.12 x 10! 售 耳 /升华 1 摩尔 

2.55 x 10' 焦 瑟 /汽化 1 府 尔 

(c) 5.7 x 10 焦耳 /摩尔 

7.9 零 。 


7.10 | CART) -二 rr-. 


mt 


7.11 (a) (RT,/L)(Q /4D), 


(5)| 直 = k (2 全 ) 
To L Lpy Y 


[ey 1.4°K., 

7.15 (ae) TCOT; — To); (8)11.9. 

7.16 (a) CT, + Ts 一 277); (6) THT TD; 
(ertTE 


s 470* 


Fe 


Lr 
人 


Cay pvRTIn CVA) (BYvRTIN (V/V) 
(eo) VPs = ValPe; lay ga = TT, 
i — CWA. 


Ce) 2; (#5) 2; {rc) 来 受 影 响 . 
Ke) ts (oT {tr} 示爱 影响 ， 


I 、1 
《1 了 tey C6) Et (Ce)as; 疗 afe = FT， 
了 1 
Cd Nt a oo RT, 
) 9 


减 小 ,不 变 。 

(8) 24nRL 8; (5) 近 慨 为 25 达 因 : 厘米 ， 
1.4x10 克 / 砷 米 ， 秘 ， 

(a) JOC VT MT), (6) moo TH 

(0) 1.4 再 7 项 米 3 (56) 4 x 107 豪 沙 未 性 ， 
[af 【Ra 
Cy) 【9277 

(ea 之 1.9 X 10 悦 司 米 ; 中 ,二 3.1 x 10 是 漆 ， 
近似 村 10 小 时 。 

近似 为 Cn2)CM/m)(n552)- 


(ey27, 
OT nO 
Or AC dz? 
AT Oo (PR/2ner nt Ba), 
(0) Cx/ BY (Cou aL) Cp — Pi): 
CE) Caf16) CHo /RRTL) (pi — pid. 


1 


Pp2 {280 '(2rNpg) i exp{—[M—N(p— ql /3sNpaps}, 
P.5 (a) 0.37; (bp)}0.08, 
PpP.3 0.0025, 0.090,0.162. 


1 
3 


P10 (bp)T(RKCY)'A; Ce) NN (N+ ~")| 


, 2 TI 了 
[2) 如 果 NN 斥 N 为 (全 N ) ， 
如 果 久 污 N' 为 WO2N 13) 
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P.5 (a) 0.37; (bp)}0.08, 
PpP.3 0.0025, 0.090,0.162. 
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[2) 如 果 NN 斥 N 为 (全 N ) ， 
如 果 久 污 N' 为 WO2N 13) 
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Pp2 {280 '(2rNpg) i exp{—[M—N(p— ql /3sNpaps}, 
P.5 (a) 0.37; (bp)}0.08, 
PpP.3 0.0025, 0.090,0.162. 


1 
3 


P10 (bp)T(RKCY)'A; Ce) NN (N+ ~")| 


, 2 TI 了 
[2) 如 果 NN 斥 N 为 (全 N ) ， 
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